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♠✉st ❜❡ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s✱ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s✱ r✐❝❤ ✐♥ ❝❤r♦♠✐✉♠ ❛♥❞ ♥✐❝❦❡❧ ❢r❡❡✳ ❚❤❡ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ❦✐♥❡t✐❝s✱ st✉❞✐❡❞ ✉s✐♥❣
t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠❡tr✐❝ ❛♥❛❧②s✐s ✭❚●❆✮✱ s❤♦✇ t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ♣❛r❛❜♦❧✐❝ ❧❛✇ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦❢ P✭❖2✮✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡✬s
s✉r❢❛❝❡ ❛s♣❡❝t✱ ♦❜s❡r✈❡❞ ✉s✐♥❣ s❝❛♥♥✐♥❣ ❡❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣② ✭❙❊▼✮✱ ✐s s✐♠✐❧❛r ❢♦r ❛❧❧ P✭❖2✮✳ ❚♦♣ ✈✐❡✇s s❤♦✇
❛ ♣r❡❢❡r❡♥t✐❛❧ ❝❤r♦♠✐✉♠ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ❣r❛✐♥ ❜♦✉♥❞❛r✐❡s ❛♥❞ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❝❤r♦♠✐✉♠ r✐❝❤ ♦①✐❞❡
s❝❛❧❡✱ ❝♦♥✜r♠❡❞ ❜② ❳✲r❛② ♣❤♦t♦❡❧❡❝tr♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭❳P❙✮ ❛♥❞ ❣❧♦✇ ❞✐s❝❤❛r❣❡ ♦♣t✐❝❛❧ ❡♠✐ss✐♦♥ s♣❡❝tr♦♠❡tr②
✭●❉❖❊❙✮❀ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥❛❧ ✈✐❡✇s ♦❢ t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ❡①❤✐❜✐t ❤♦❧❡s ❜❡♥❡❛t❤ t❤❡ ♦①✐❞❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ✇✐t❤ t❤❡ ❛❧❧♦②✬s
❣r❛✐♥ ❜♦✉♥❞❛r✐❡s✳ ❚❤❡ ❧❛tt❡r ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❛♥ ✐♥❡rt ♠❛r❦✐♥❣ t❡st ✇✐t❤ ❣♦❧❞ ♣❧♦ts s✉❣❣❡st ❛ ❝❛t✐♦♥✐❝ ❣r♦✇t❤
♦❢ t❤❡ ♦①✐❞❡ s❝❛❧❡✳ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✭❳❘❉✮ ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ❝❤r♦♠✐❛ ✭Cr2O3✮ ❢♦r ❧♦✇ ❛♥❞ ❤✐❣❤ P✭❖2✮✳
❋♦r ❧♦✇ P✭❖2✮✱ ❛ ▼♥ ❛♥❞ ❈r s♣✐♥❡❧ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ♥❡❛r t❤❡ ♦✉t❡r s✉r❢❛❝❡✳ ❋♦r ❤✐❣❤❡r P✭❖2✮✱ ❛ s✐♠✐❧❛r s♣✐♥❡❧ ❧❛②❡r
✐s ♠❛❞❡ ✉♣ ♦❢ ◆✐✱ ❋❡✱ ▼♥ ❛♥❞ ❈r✳
Pr❡tr❡❛t♠❡♥t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s s❡t t♦ ❜❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ♦♥ ❛❧❧♦② ✻✾✵ ❝❛♥ ❜❡ ♣r♦♣♦s❡❞ t❤❛♥❦s t♦ t❤❡ ❞❛t❛ ❝♦❧❧❡❝t❡❞✳ ❙❛♠♣❧❡s✱
♣r❡tr❡❛t❡❞ t❤❛t ✇❛②✱ ❛r❡ t❡st❡❞ ✐♥ s✐♠✉❧❛t❡❞ ♣r✐♠❛r② ♠❡❞✐✉♠ ✇❛t❡r ❛♥❞ t❤❡✐r ♥✐❝❦❡❧ r❡❧❡❛s❡ ✐s ❝❧❡❛r❧② ❝r♦♣♣✐♥❣
❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ♥♦♥✲t❤❡r♠❛❧②✲tr❡❛t❡❞ s❛♠♣❧❡s✳
✐✐✐
❘❡♠❡r❝✐❡♠❡♥ts
❯
♥❡ t❤ès❡ ❝✬❡st t❡❧❧❡♠❡♥t tr♦♣ ❣é♥✐❛❧ q✉❡ ❧❛ ❚❡rr❡ ❡♥t✐èr❡ ❞❡✈r❛✐t ❡♥ êtr❡✳✳✳ ▼❛✐s ❝❡rt❛✐♥s ❛✈❛✐❡♥t ✈✐s✐❜❧❡♠❡♥t
❛✉tr❡ ❝❤♦s❡ à ❢❛✐r❡ ✿ t❛♥t ♣✐s ♣♦✉r ❡✉① ✦ P♦✉r ❧❡s ❛✉tr❡s✳✳✳
❊♥ ♣r❡♠✐❡r ❧✐❡✉✱ ♠❡s r❡♠❡r❝✐❡♠❡♥ts ❧❡s ♣❧✉s s✐♥❝èr❡s ✈♦♥t ❛✉① ♠❡♠❜r❡s ❞✉ ❥✉r② q✉✐ ♦♥t ❛❝❝❡♣té ❞❡ ♣r❡♥❞r❡
❧❡ t❡♠♣s ❞❡ ❧✐r❡ ❝❡ ♠❛♥✉s❝r✐t ❡t ❞❡ ✈❡♥✐r ♣❛rt✐❝✐♣❡r à ❧❛ s♦✉t❡♥❛♥❝❡ ✿ ❏❡❛♥✲P✐❡rr❡ ❈❤❡✈❛❧✐❡r ♣♦✉r ❛✈♦✐r ♣rés✐❞é
♠❛ s♦✉t❡♥❛♥❝❡✱ ●✐❧❧❡s ❇♦♥♥❡t ❡t ▼✐❝❤❡❧ ❱✐❧❛s✐ ♣♦✉r ❛✈♦✐r ❞é❝♦rt✐q✉é ♠♦♥ ♠❛♥✉s❝r✐t ❡t r❛♣♣♦rté ♠❡s tr❛✈❛✉① ❡t
❡♥✜♥✱ ♠❡r❝✐ à ◆❛t❤❛❧✐❡ ❊♥❣❧❡r q✉✐ r❡♣rés❡♥t❛✐t ❆r❡✈❛✱ ♣❛rt❡♥❛✐r❡ ✐♥❞✐s♣❡♥s❛❜❧❡ ❧♦rs ❞❡ ❝❡tt❡ t❤ès❡✳
▼❡s ♣❧✉s ✈✐❢s r❡♠❡r❝✐❡♠❡♥ts à ❨✈❡s ❲♦✉t❡rs✱ ❞✐r❡❝t❡✉r ❞❡ t❤ès❡ q✉✐ ♠ér✐t❡ ❧❛ ❧é❣✐♦♥ ❞✬❤♦♥♥❡✉r ❞❡s é❧❡❝tr♦❝❤✐✲
♠✐st❡s ✭✈♦✐r❡ ❧❛ ❝ré❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ t❡❧❧❡ ❞✐st✐♥❝t✐♦♥ ♣♦✉r ❧✬♦❝❝❛s✐♦♥✮✳ ❯♥ ❣r❛♥❞ ♠❡r❝✐ à ❙té♣❤❛♥❡ P❡rr✐♥ ♣♦✉r ♠✬❛✈♦✐r
❡♥❝❛❞ré ❡t ❛✈♦✐r ❝♦♥t✐♥✉é à ♠❡ ❝♦♥s❛❝r❡r ❞✉ t❡♠♣s ♠❛❧❣ré ❞❡ ♥♦✉✈❡❧❧❡s r❡s♣♦♥s❛❜✐❧✐tés✳ ❯♥ ♠❡r❝✐ ♠ér✐❞✐♦♥❛❧ ❛✈è
❧✬❛ss❡♥t à ▲♦ï❝ ▼❛r❝❤❡tt✐ q✉✐ ❛ s✉ r❡st❡r très ❛❣ré❛❜❧❡♠❡♥t ♣rés❡♥t ❡t t♦✉❥♦✉rs ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ♠❛❧❣ré ❧❛ ❞✐st❛♥❝❡ ❡t
❧✬✐♥❥✉st✐❝❡ ♠été♦r♦❧♦❣✐q✉❡ ✐♠♣✉t❛❜❧❡s à s❛ ♠✉t❛t✐♦♥✳ ◆♦s é❝❤❛♥❣❡s ❡t ♥♦s ❞✐s❝✉ss✐♦♥s ♠✬❛✉r♦♥t été ♣ré❝✐❡✉①✳
❏❡ t✐❡♥s à r❡♠❡r❝✐❡r ❧✬éq✉✐♣❡ ❞✬❆r❡✈❛ ▲❡ ❈r❡✉s♦t ✿ ▼❛r❝ ❋♦✉❝❛✉❧t✱ ❈❤❛r❧❡s ❇r✉ss✐❡✉① ❡t ❋❧♦r②✲❆♥♥❡ ❇❛rr❡❞❛✳
▲❡ ❝❤❛♣✐tr❡ s❡♣t ❞❡ ❝❡tt❡ t❤ès❡ ❧❡✉r ❞♦✐t é♥♦r♠é♠❡♥t✳
▼❛ ♣❧✉s ♣r♦❢♦♥❞❡ r❡❝♦♥♥❛✐ss❛♥❝❡ ❛✉① ❣❡♥s ❞❡s ❛♥❛❧②s❡s✳ ❉❡s ♣❛♥s ❡♥t✐❡rs ❞❡ ❝❡s tr❛✈❛✉① ❛✉r❛✐❡♥t été ✐♠♣♦s✲
s✐❜❧❡s s❛♥s ❧❡✉r ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ✿ ▼✐❝❤❡❧ ❚❛❜❛r❛♥t ♣♦✉r ❧❛ ❙❉▲✱ ❈❧❛r❛ ❉❡s❣r❛♥❣❡s ♣♦✉r ❧❡s t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡s✱ ❈é❝✐❧❡
❇❧❛♥❝ ♣♦✉r ❧❛ ❉❘❳✱ ▲✉❞♦✈✐❝ ❈♦✉t✉r❡ ❡t ❑❛r✐♥❡ ❘♦✉ss❡❛✉ ♣♦✉r ❧❡✉rs ❛♥❛❧②s❡s ▼❊❚ ❡t ❡♥✜♥✱ ❋ré❞❡r✐❝ ▼✐s❡rq✉❡
♣♦✉r ❧✬❳P❙✳
▼❡r❝✐ ❛✉① ♠❡♠❜r❡s ❞✉ ❙❈❈▼❊ ✭❙❡r✈✐❝❡ ❞❡ ❧❛ ❈♦rr♦s✐♦♥ ❡t ❞✉ ❈♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡s ▼❛tér✐❛✉① ❞❛♥s ❧❡✉r ❊♥✈✐✲
r♦♥♥❡♠❡♥t✮ ♣♦✉r ❧❡✉r ❛❝❝✉❡✐❧ ❡t ❧❡s s♦✐ré❡s✴❝♦♥❢ér❡♥❝❡s✴❥♦✉r♥é❡s✴❤❡✉r❡s ❞❡ tr❛✈❛✐❧ ♣❛ssé❡s ❡♥s❡♠❜❧❡✳ ❯t✐❧✐s❡r ❧❡s
éq✉✐♣❡♠❡♥ts ❞✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡ ✈♦✐s✐♥ ❛ été ✉♥❡ s✉♣❡r❜❡ ♦♣♣♦rt✉♥✐té ♣♦✉r ♠♦✐ ❞❡ t♦✉❝❤❡r ❞✉ ❞♦✐❣t ❧❡s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s
♣♦ss✐❜❧❡s ❡♥tr❡ ♣❡rs♦♥♥❡s ♣❛ss✐♦♥♥é❡s ♣❛r ❧❡✉r tr❛✈❛✐❧ ❡t ♥♦♥ ♣❛r ❧❡✉r ❛♣♣❛rt❡♥❛♥❝❡ ❛❞♠✐♥✐str❛t✐✈❡✳ ❯♥ ♠❡r❝✐
t♦✉t ♣r♦❢❡ss✐♦♥♥❡❧ à ❝❡❧❧❡s ❡t ❝❡✉① q✉✐ ♦♥t ❜✐❡♥ ✈♦✉❧✉ ♠❡ ❝♦♥s❛❝r❡r ❞✉ t❡♠♣s ❡t ré♣♦♥❞r❡ ♣❛t✐❡♠♠❡♥t à ♠❡s
q✉❡st✐♦♥s ♣❛s t♦✉❥♦✉rs ❣é♥✐❛❧❡s ♣♦✉r ♠✬❛♣♣r❡♥❞r❡ à ❡①t✐r♣❡r ❧❡s s❡❝r❡ts ❞✬✉♥ ▼❊❇✲❋❊● ✭❉❛♥✐❡❧✱ ❚❤✐❡rr②✱ ▼❛r✐❡
❡t ❑❡✈✐♥✮✱ ♣♦❧✐r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s❛♥s ♠♦r❝❡❛✉① ❞❡ ❞♦✐❣ts ✭▼❛r✐❡✮✱ ❢❛✐r❡ ❞❡s ❞é♣ôts ❝❛t❤♦❞✐q✉❡s ❝✐❜❧és ✭❇♦❣❞❛♥✱
❈❤r✐st✐❛♥ ❡t ▼❛r✐❡✮✱ ❞♦♠♣t❡r ✉♥❡ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ✭❈❧❛r❛ ❡t ❙✐❞♦♥✐❡✮ ❡t s✉rt♦✉t ♠❛♥✐♣✉❧❡r ❡t ♠❡ttr❡ ❡♥ ♣❧❛❝❡ ❞❡s
❜♦✉t❡✐❧❧❡s ❞❡ ❣❛③ ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡s ❡t ♣❧✉s ❧♦✉r❞❡s q✉❡ ♠♦✐ ✭♠ê♠❡ ✈✐❞❡s ✦✮ ✭✉♥ ♣❡✉ t♦✉s ❝❡✉① q✉✐ ♣❛ss❛✐❡♥t ❞❛♥s ❧❡
❝♦✐♥✮✳ ❈✐t❡r t♦✉t ❧❡ ♠♦♥❞❡ s❡r❛✐t ❛✉ss✐ ❢❛st✐❞✐❡✉① q✉✬✐♥✉t✐❧❡ ✭s❛♥s ❝♦♠♣t❡r ❧❡ r✐sq✉❡ ❞✬♦✉❜❧✐❡r ❞❡s ❣❡♥s ❡t ❞❡ ❧❡s
✈❡①❡r✮✱ ❛✐♥s✐ ❞♦♥❝ s✐ ♥♦✉s ❛✈♦♥s ♣❛ssé ❞✉ ❜♦♥ t❡♠♣s ❡♥s❡♠❜❧❡✱ ❥❡ ♠✬❡♥ s♦✉✈✐❡♥s ❡t ❝✬❡st ç❛ q✉✐ ❛ ❝♦♠♣té ♣♦✉r
♠♦♥ ♠♦r❛❧ ❛✉ q✉♦t✐❞✐❡♥ ✦ P❡♥sé❡ ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡ ♣♦✉r ❧❡s ♣❡t✐ts ❥❡✉♥❡s ❞✉ ▲❊❈◆❆ ❡t ❧❡s ❣❡❡❦ ❜r❡❛❦ ❛✈❡❝ P❤✐❧✐♣♣❡✳
❯♥ ♠❡r❝✐ ♠✉❧t✐✲♣❛rt✐t❡ s❛♥s ❝❧✐✈❛❣❡ ❝♦♥❝✉rr❡♥t✐❡❧ ❛✉① ❣❡♥s ❞❡ ❧❛ ❙❋❊◆✲❏● ✿ ❆❧❡①✱ ❈❧é♠❡♥t✱ ▼❛rt✐♥✱ ❙♦♣❤✐❡✱
❇❡♥❥❛♠✐♥✱ ❈❤❛r❧❡s✱ ❏✉❛♥ ✭♣❛rt✐ tr♦♣ tôt ✉♥ ❝❡rt❛✐♥ ✈❡♥❞r❡❞✐ ✶✸✮ ❡t ❋❛❞❤❡❧ ♣♦✉r ♥❡ ❝✐t❡r q✉✬❡✉①✳ ▲❡ ♣❛rt❛❣❡ ❞❡s
♣♦✐♥ts ❞❡ ✈✉❡ ❊❉❋✱ ❆r❡✈❛ ❡t ❜✐❡♥ ❞✬❛✉tr❡s✱ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡s ✐♥❢♦r♠❡❧s s✬❡st t♦✉❥♦✉rs ré✈é❧é très ✐♥str✉❝t✐❢ ✦
❘✐❡♥ ♥✬❛✉r❛✐t été ♣❛r❡✐❧ s❛♥s ▲✉❝✐❧❧❡ ❡t ❧✬❛✐❞❡ ♣r❛t✐q✉❡ ❡t ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐q✉❡ ✭❛✈❡❝ ❛♣♣r♦❝❤❡s ♣❤✐❧♦s♦♣❤✐q✉❡✱
❝r✐t✐q✉❡✱ ❡①✐st❡♥t✐❡❧❧❡ ❡t ♠❛❧❣ré t♦✉t ♣r❛❣♠❛t✐q✉❡ ✦ ✦ ✦✮ q✉✬❡❧❧❡ ♠✬❛ ❛♣♣♦rté❡✳ ▲❡ s♦✉t✐❡♥ ❞❛♥s ♥♦s é❝❤❛♥❣❡s ❛✈❡❝
❆r❡✈❛✱ ❧❡s ❛✈❡♥t✉r❡s ❞❡ ♥♦s ❝❤❡rs ♣❡t✐ts ❡t ♥♦s ✐♥t❡r♠✐♥❛❜❧❡s ❞✐s❝✉ss✐♦♥s ❢✉r❡♥t ✉♥ ❤❡✉r❡✉① r❛♣♣r♦❝❤❡♠❡♥t✳ ▲❛
❝♦ï♥❝✐❞❡♥❝❡ ❞❡ ♥♦s s♦✉t❡♥❛♥❝❡s ♥✬❡♥ ❡st q✉❡ ❧❛ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ ❧♦❣✐q✉❡✳
✐✈
▼é❣❛ ❞é❞✐❝❛❝❡ à ▼②❧è♥❡ ✿ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ s❡❝rét❛✐r❡ ❞❡ s❡r✈✐❝❡ ❞❡ ❧✬✉♥✐✈❡rs ✦ ❭♠✴ ✭> . <✮ ❭♠✴ ▼❡t❛❧ P♦✇❛❛❛❛ ✦ ✦ ✦✳
◗✉❛♥❞ ♦♥ ❡st ❞✬❛❝❝♦r❞ s✉r t♦✉t ♦♥ s✬❡♥♥✉✐❡✱ ♠❛✐s êtr❡ r❛❝❝♦r❞ s✉r ❧✬❡ss❡♥t✐❡❧ ❝✬❡st ♣❛r❢❛✐t ✦
▼❡r❝✐ à t♦✉s ❧❡s ❣❡♥s ❞❡ ❧❛ ♠♦❞é❧✐s❛t✐♦♥ ✭❖❧✐✈✐❡r✱ ❚❤♦♠❛s✱ ◆✐❦♦s✱ ❈r✐st✐❛♥ ❡t ❈❤r✐st✐❛♥✮ q✉✐ ♠✬♦♥t ❞♦♥♥é
❧✬❡♥✈✐❡ ♣✉✐s ✭❡t ❧❡ ❧✐❡♥ t❡♠♣♦r❡❧ ❡st ✐♠♣♦rt❛♥t✮ ❧❡s ♠♦②❡♥s ❞✬✉t✐❧✐s❡r ▲❆❚❊❳✳ ■❧s ♦♥t ❡ss✉②é ♠❡s ✐♥s✉❧t❡s ❡t é❝❧❛ts
❞❡ ✈♦✐① ✭♠ê♠❡ à ❞❡s ❤❡✉r❡s q✉❡ ❧❛ ♠♦r❛❧❡ ré♣r♦✉✈❡✮ ❡♥ ♠✬❛❝❝♦r❞❛♥t q✉❛♥❞ ♠ê♠❡ ✉♥ t❡♠♣s ❡t ✉♥❡ ♣❛t✐❡♥❝❡ ❛✉ss✐
♣ré❝✐❡✉① q✉✬❛♣♣ré❝✐és✳ ▲❛ ✈✐❝t♦✐r❡ ❞❡s ♣✐♥❣♦✉✐♥s ❡st ❡♥ ♠❛r❝❤❡ ✭✐♠♣ér✐❛❧❡ ❄✮ ♠❛✐s ✐❧ ❢❛✉t s❛✈♦✐r êtr❡ ♣❛t✐❡♥ts✳✳✳
❈✬❡st q✉❛♥❞ ♦♥ ❡♥ ❛ ✈r❛✐♠❡♥t ❜❡s♦✐♥ q✉❡ ❧✬♦♥ ♣❡✉t s❡ r❡♣♦s❡r s✉r s❡s ♣♦t❡s✱ ❡t ❥✬❛✐ ❡✉ ✉♥ ❧✐t ❞✐❣♥❡ ❞✬✉♥ ❤ôt❡❧
✶✵✵ ✵✵✵ ét♦✐❧❡s ✦ ▼❡r❝✐ à t♦✉s ✿
▼❛tt❤✐❡✉✱ ♠♦♥ ♣❤❛r❡ ❞❛♥s ❝❡t ♦❝é❛♥ ❞é❝❤❛î♥é ❀ s♦♥ rô❧❡ ❡st ❞❡ ❧♦✐♥ ❧❡ ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t ❞❡ ❝❡tt❡ ❛✈❡♥t✉r❡✳
❋r❡❞ ♣♦✉r ♠✬❛✈♦✐r s♦✉t❡♥✉ ❞✉ ❞é❜✉t à ❧❛ ✜♥ ❞❡ ♥♦s t❤ès❡s✳
●✉✐❧❧❛✉♠❡ ♣♦✉r ❛✈♦✐r ❛ss✉ré ♠♦♥ ré✈❡✐❧ s✐ s♦✉✈❡♥t ❞❛♥s ❧❡ ❝❛r ❊✺ ❡t ♣♦✉r ♥♦s ✐rr❡♠♣❧❛ç❛❜❧❡s ❞✐s❝✉ss✐♦♥s✳
▼❛tt❤✐❡✉✱ ▼❡✐✲▲✐♥✱ ◆✐❦♦s ❡t ❖❧✐✈✐❡r ♣♦✉r ♠✬❛✈♦✐r ♠❛✐♥t❡♥✉❡ é✈❡✐❧❧é❡ t♦✉t ❛✉ ❧♦♥❣ ❞❡s ❥♦✉r♥é❡s✳
▼❡s ❈❉❉✴■ ❛✈❡❝ ♦✉ s❛♥s ❈◆❊ ♣♦✉r s✬❛ss✉r❡r q✉✬✐❧ ❢❛✐❧❧❡ ♠❡ ré✈❡✐❧❧❡r ❧❡ ❧❡♥❞❡♠❛✐♥✳
❏❡❛♥ ❣râ❝❡ à q✉✐ ❥❡ s❛✐s q✉❡ ❧❡s ✈❛♠♣✐r❡s ❡①✐st❡♥t ❡t ❧❡s ❜♦♥♥❡s s♦✉r✐s ❛✉ss✐✳
❯♥ ❝❡rt❛✐♥ ❜✉✐ss♦♥✲♠✐❧❧✐❧✐tr❡✲♥✉❛❣❡✲❜❛t♠❛♥✲❝❤❛t♦♥ ♣♦✉r s❛ ♣rés❡♥❝❡ ♠❛❧❣ré ❞❡s ❝✐r❝♦♥st❛♥❝❡s ♣❛s s✐♠♣❧❡s✳
❈❧é♠❡♥t✱ ❙❤♦r❜♦❝❦✱ ▼❇✱ ❋✐❧✐♣✱ ❚❤♦♠❛s ❡t ❙té♣❤❛♥❡ ♣♦✉r ♥♦s ♣r♦♠❡♥❛❞❡s✳
❑❡♥②❛♥ ❞♦♥t ❧❡ s♦✉✈❡♥✐r ♠✬❛ ❛❝❝♦♠♣❛❣♥é ❝❤❛q✉❡ ❥♦✉r ❞❡ ♠❡s r❡❝❤❡r❝❤❡s✳
▲✬éq✉✐♣❡ ❞❡ ❙♦♥❣❡ ▼❡♥s♦♥❣❡ ♣♦✉r ❧❡✉r ❜♦♥♥❡ ❤✉♠❡✉r ❡t ❧❡s ❥♦❧✐❡s ❤❡✉r❡s ❞❡ t♦✉r♥❛❣❡ ♣❛rt❛❣é❡s✳
▲❛ ❝♦♠♣❛❣♥✐❡ ❞✉ ❞é❧✉❣❡✱ ❧❡ ❣❛♥❣ ❞❡s ♦r❡✐❧❧❡s ♣♦✐♥t✉❡s✱ ✉♥ ❝❡rt❛✐♥ ❣r♦✉♣❡ ❞✬❆r❡✈❛ ✭❇❡♥❥❛♠✐♥✱ ▼❛r❝✱ ❘♦♠❛✐♥✱
❆❞r✐❡♥✱ P✐❡rr❡✲❨✈❡s✱ ❙✐♠♦♥✱ ❈❤❛r❛❢✮ ❡t ❧✬❆◆❚❘❊ ♣♦✉r ❧❡s ❡①❝❡❧❧❡♥ts✱ s♦✉✈❡♥t ❞♦✉❧♦✉r❡✉①✱ ♣❛r❢♦✐s ♠♦rt❡❧s ♠❛✐s
t♦✉❥♦✉rs ❣r❛♥❞✐♦s❡s ♠♦♠❡♥ts ♣❛rt❛❣és✳
❉✬✉♥❡ ❢❛ç♦♥ ❣é♥ér❛❧❡✱ t♦✉s ❧❡s ❣❡♥s q✉✐ ♠✬♦♥t ❛❝❝♦♠♣❛❣♥é❡✱ ❛✐❞é❡✱ s✉❜✐❡✱ é❝❧❛✐ré❡✱ t✉é❡✱ s❡❝♦✉r✉❡✱ ❞✐✈❡rt✐❡✱
♥♦✉rr✐❡✱ ❝❤♦q✉é❡ ❬✐♥sér❡③ ✐❝✐ ❧❡ ♣❛rt✐❝✐♣❡ ♣❛ssé ❞❡ ✈♦tr❡ ❝❤♦✐① ❛✉ ❢é♠✐♥✐♥ s✐♥❣✉❧✐❡r ❪ ❞❛♥s ♠❡s ❛❝t✐✈✐tés ❞✐✈❡rs❡s✳
❊♥✜♥✱ ❧❡ s♦✉t✐❡♥ ♠❛tér✐❡❧ ❡st ✐♥❞✐s♣❡♥s❛❜❧❡✳ ❆✐♥s✐ ❞♦♥❝✱ ♠♦♥ ♣r♦❢♦♥❞ r❡s♣❡❝t ❡t t♦✉t❡ ♠❛ ❣r❛t✐t✉❞❡ ♣♦✉r ✿
▲❡s té♥è❜r❡s✱ ❧❡ s✐❧❡♥❝❡✱ ❧❡ ●r❛♥❞ ❘és❡❛✉ ❞✉ ❙♦♥❣❡ ❡t s❡s ♣❡t✐t❡s s÷✉rs✱ ❧❡s ❥❡✉①✱ ❧❡s ❞és✱ ❧❡s ✉st❡♥s✐❧❡s ❞❡
❝✉✐s✐♥❡✳✳✳ ■❧s ♠✬♦♥t ♣❡r♠✐s ❞❡ r❡st❡r ③❡♥✳
❈♦rr♦s✐♦♥ ❞♦♥t ❧❡ s♦✉t✐❡♥ ❢✉t ❡♥t✐❡r ♠❛❧❣ré q✉❡❧q✉❡s ❢❛✉ss❡s ♥♦t❡s✳ ❈❡rt❛✐♥s ✐r❛✐❡♥t ❥✉sq✉✬à ♣❛r❧❡r ❞✬❛❝❤❛r♥❡✲
♠❡♥t t❤ér❛♣❡✉t✐q✉❡✱ ♠❛✐s ♥♦s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ♦♥t r②t❤♠é ♠❛ ✈✐❡ q✉♦t✐❞✐❡♥♥❡ ❛✉ ❜✉r❡❛✉ ❡t à ❧❛ ♠❛✐s♦♥✳
❉❡s ♣❡t✐ts ❜♦✉ts ❞❡ ❧❛ ♣❧❛♥èt❡ ❚❡rr❡✳ ❯♥❡ ♣♦rt✐♦♥ ❞❡ ❏❛♣♦♥ q✉✐ ♠✬❛ ♦✛❡rt ✉♥ ❛s✐❧❡ ❜✐❡♥✈❡♥✉ ♣♦✉r ♣r❡♥❞r❡
❞❡s ✈❛❝❛♥❝❡s✱ ❤é❧❛s tr♦♣ ❝♦✉rt❡s✱ ❡t s✉rt♦✉t ♣♦✉r r❡✈♦✐r ▼❛r✐♥❡✱ ▼✐❝❤❡❧❧❡✱ ❑❡♥②❛♥✱ ❲❛♥❣✱ ❏✉♥②❛✲s❛♥✱ ❨❛s✉❞❛✲
s❛♥ ❡t ❜✐❡♥ ❞✬❛✉tr❡s✳ ■❧ ♠❡ ❢❛✉t é❣❛❧❡♠❡♥t ❛❞r❡ss❡r ✉♥ ♠❡r❝✐ ❣é♦❣r❛♣❤✐q✉❡ à t♦✉s ❧❡s ❣❡♥s ✭❡t ❧❡s ❡♥❞r♦✐ts
♣❛r ❡①t❡♥s✐♦♥✮ q✉✐ ♠✬♦♥t ❤é❜❡r❣é ♣❡♥❞❛♥t ♠❛ ❧♦♦♦♦♦♥❣✉❡ ré❞❛❝t✐♦♥ ✿ ❖❧✐✈✐❡r ✭❞❛♥s ❝❡s ❞❡✉① ❛♣♣❛rt❡♠❡♥ts ✦✮✱
❚❤♦♠❛s✱ ▼❛tt❤✐❡✉✱ ▼❛r✐❡ ▲✳✱ ♠❛ s÷✉r ✭❞❛♥s s❡s ❞❡✉① ♠❛✐s♦♥s ✦✮✱ ❋r❡❞✱ ❧✬❆t❡❧✐❡r ❞❡s ❋❧❛♠♠❡s ◆♦✐r❡s✱ ♠❛ ♠èr❡✱
♠♦♥ ♣èr❡✱ ♠❛ ❣r❛♥❞✲♠èr❡✱ ❧❡ ❜❛♥❝ ❛rr♦♥❞✐ à ❧✬❛♥❣❧❡ ❞❡ ❧❛ r✉❡ ❇r❛♥ç✐♦♥ ❡t ❞❡ ❧❛ r✉❡ ❞❡s ▼♦r✐❧❧♦♥s ❡t ❧✬❊✉r♦st❛r
♥◦✵✾✵✷✽ ♣♦✉r s❡ ❝♦♥tr❛✐♥❞r❡ ❛✉① ♣r✐♥❝✐♣❛✉①✳
▲❡s ♦r❡✐❧❧❡s ❞❡ ♠❡s ✈♦✐s✐♥s ❞❡ ❜✉r❡❛✉ s✉❝❝❡ss✐❢s ♣♦✉r ❛✈♦✐r s✉♣♣♦rté ❧❡s ♠✐❛✉❧❡♠❡♥ts✱ ♠✉s✐q✉❡s ❡t ❛✉tr❡s
♠❛♥✐❢❡st❛t✐♦♥s s♦♥♦r❡s ✐♥t❡♠♣❡st✐✈❡s ❞❡ ♠❛ ♣rés❡♥❝❡✳ ❈❡ q✉✐ ♥❡ t✉❡ ♣❛s r❡♥❞ ♣❧✉s ❢♦rt ✿ ❞❡ r✐❡♥ ♣♦✉r ✈♦✉s ❛✈♦✐r
r❡♥❞✉s ✐♥✈✉❧♥ér❛❜❧❡s ✦
▲❛ ♠✉s✐q✉❡ ❡t ❞❡ q✉♦✐ ❧✬é❝♦✉t❡r s❛♥s ✐♥✈✐t❛t✐♦♥ s②sté♠❛t✐q✉❡ ❞✬✉♥ ♦r❝❤❡str❡✳ ▲❛ ✜♥ ❞❡ ❝❡s r❡♠❡r❝✐❡♠❡♥ts
❛♣♣r♦❝❤❛♥t✱ ✐❧ ♠❡ s❡♠❜❧❡ ✐♥❞✐s♣❡♥s❛❜❧❡ ❞❡ ❢r❡❞♦♥♥❡r ✭❛✉ss✐ ❥✉st❡ q✉❡ ❥❡ ❧❡ ♣❡✉①✱ ❞♦♥❝ à ❧✬é❝r✐t ❝✬❡st ❜✐❡♥✮ ✉♥
❣r❛♥❞ ♠❡r❝✐ ♠✉s✐❝❛❧ à ■r♦♥ ▼❛✐❞❡♥✱ ❊♣✐❝❛✱ ▲♦r❞✐✱ ❆♣♦❝❛❧②♣t✐❝❛✱ ❇♦♥ ❏♦✈✐✱ ❖❧❞❡❧❛❢✱ ❏❜❳✱ P❡♥ ♦❢ ❈❤❛♦s✱ ❆✉r❡❧✐♦
❱♦❧t❛✐r❡ ✭❡t ❥✬❡♥ ♦✉❜❧✐❡ ❜❡❛✉❝♦✉♣ ✦✮ ♣♦✉r ❝❡s ♥♦♠❜r❡✉s❡s ❤❡✉r❡s ♣❛ss❡r à ♣♦❧✐r✴❞é❝♦✉♣❡r✴♦❜s❡r✈❡r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s
❡t ❱♦❧✲❞❡✲▼♦✉r✐r ❛✈❡❝ ♦✉ s❛♥s ❝❤♦ré❣r❛♣❤✐❡ ♠❛✐s t♦✉❥♦✉rs ❡♥ ♠✉s✐q✉❡ ✦
▲❡s ❣❡♥s r❡s♣♦♥s❛❜❧❡s ❞❡ ❧✬✐♥✈❡♥t✐♦♥ ❞✉ ♣❛♣✐❡r✱ ❞❡ ❧✬❡♥❝r❡✱ ❞❡ ❧✬✐♠♣r✐♠❡r✐❡✱ ❞✉ té❧é♣❤♦♥❡✱ ❞❡s ♦r❞✐♥❛t❡✉rs ❡t
♣❧✉s ré❝❡♠♠❡♥t ❞✬■♥t❡r♥❡t✳✳✳ ■❧ ❢❛✉t r❡❝♦♥♥❛îtr❡ q✉❡ ç❛ r❡♥❞ ✜èr❡♠❡♥t s❡r✈✐❝❡ ❛✉ q✉♦t✐❞✐❡♥ ❞✬✉♥❡ t❤és❛r❞❡ ✦
✈
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■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥
❉
❡♣✉✐s ♣rès ❞❡ ✺✵✵✵ ❛♥s ❧❡s ♠ét❛✉① ♥❡ ❝❡ss❡♥t ❞❡ ❢❛s❝✐♥❡r ❧✬❤♦♠♠❡ ❡t ♣❡r♠❡tt❡♥t ❧❛ ré❛❧✐s❛✲
t✐♦♥ ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉① ♦✉✈r❛❣❡s✳ ▲❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ❞✬é❧❛❜♦r❛t✐♦♥ ❡t ❧❡ r❡❝♦✉rs
à ❞❡s ♣r♦❝é❞és ❞❡ ♣❧✉s ❡♥ ♣❧✉s s♣é❝✐✜q✉❡s ♦♥t ♣❡r♠✐s ❛✉ ✜❧ ❞❡s s✐è❝❧❡s ❞❡ r❡❧❡✈❡r ❞❡ ♥♦✉✈❡❛✉①
❞é✜s t❡❝❤♥♦❧♦❣✐q✉❡s✳ ❈✬❡st t♦✉❥♦✉rs ❞❛♥s ❝❡tt❡ ♦♣t✐q✉❡ q✉❡ ❧❛ ♠ét❛❧❧✉r❣✐❡ ❝♦♥st✐t✉❡ ❛✉❥♦✉r❞✬❤✉✐
✉♥ ❝❤❛♠♣ ❞❡ r❡❝❤❡r❝❤❡s ❛✉ss✐ ❜✐❡♥ t❤é♦r✐q✉❡s q✉✬✐♥❞✉str✐❡❧❧❡s✳
▲❛ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❝♦♥st✐t✉❡ à ❝❡ t✐tr❡ ✉♥❡ ❜r❛♥❝❤❡ ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ❡①♣❧♦✐té❡ ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ❞❡s ♠é✲
t❛✉①✳ ❊♥ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❞❡ ❝♦♠♣r❡♥❞r❡✱ ✈♦✐r❡ ❞❡ ♣ré❞✐r❡✱ ❧❡✉r ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✬✉♥ ❡♥✈✐✲
r♦♥♥❡♠❡♥t ♣❧✉s ♦✉ ♠♦✐♥s ❛❣r❡ss✐❢✱ ❧❛ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❢❛✐t ♦✣❝❡ ❞❡ ♣✐❧✐❡r t❡❝❤♥♦❧♦❣✐q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❤♦✐①
❞✬✉♥ ♠❛tér✐❛✉✱ s❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦✉ ❡♥❝♦r❡ s❡s ❞✐♠❡♥s✐♦♥s✳
▲❛ ♣rés❡♥t❡ ét✉❞❡ ✈✐s❡ à ❧✐♠✐t❡r ❧❛ ❞é❣r❛❞❛t✐♦♥ ❞✬é❧é♠❡♥ts ❞❡ str✉❝t✉r❡ ❝♦♥st✐t✉t✐❢s ❞❡s ❝❡♥✲
tr❛❧❡s ♥✉❝❧é❛✐r❡s✱ ❧❡s ❣é♥ér❛t❡✉rs ❞❡ ✈❛♣❡✉r ✭●❱✮✱ ❡♥ t✐r❛♥t ♣❛rt✐❡ ❞❡s ♣❤é♥♦♠è♥❡s ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥
✐♥é❧✉❝t❛❜❧❡s q✉✐ ♣r❡♥♥❡♥t ♣❧❛❝❡ à ❧❡✉r s✉r❢❛❝❡ ❧♦rsq✉✬✐❧s s♦♥t ❡①♣♦sés à ✉♥ ❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t ♦①②✲
❞❛♥t✳ ▲❛ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❞❡s ♠ét❛✉① ❡t ❛❧❧✐❛❣❡s ❞✐ts ♣❛ss✐✈❛❜❧❡s✱ ❝♦♠♠❡ ❧❡s ❛❧❧✐❛❣❡s à ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧
✉t✐❧✐sés ♣♦✉r ❧❛ ❢❛❜r✐❝❛t✐♦♥ ❞❡s ●❱✱ ❝♦♥❞✉✐t à ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ q✉✐ r❛❧❡♥t✐t
❞✬❛✉t❛♥t ♣❧✉s ❧❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❧✉✐ ❛②❛♥t ❞♦♥♥é ♥❛✐ss❛♥❝❡ q✉✬❡❧❧❡ ✐s♦❧❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❞❡
❧✬❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t ❛❣r❡ss✐❢ ❛✉q✉❡❧ ✐❧ ❡st ❡①♣♦sé✳ ❉ès ❧♦rs✱ ❝♦♥♥❛îtr❡ ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❡t ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡
❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❡s ♠é❝❛♥✐s♠❡s à ❧✬♦r✐❣✐♥❡ ❞❡ s♦♥ é❞✐✜❝❛t✐♦♥ ♣❡✉t ♣❡r♠❡ttr❡ ❞❡ ❝♦♥trô❧❡r
s❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❡t s❡s ♣r♦♣r✐étés ❞❛♥s ❧✬♦❜❥❡❝t✐❢ ❞✬❛♠é❧✐♦r❡r s❡s ❝❛♣❛❝✐tés ❞❡ ♣r♦t❡❝t✐♦♥ ✈✐s✲à✲✈✐s
❞✬✉♥ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❝✐❜❧é✳ ❈✬❡st ❞❛♥s ❧✬♦❜❥❡❝t✐❢ ❞✬❡①♣❧♦r❡r ❝❡tt❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐té q✉✬♦♥ été
❝♦♥❞✉✐ts ❧❡s tr❛✈❛✉① q✉✐ ✈♦♥t êtr❡ ♣rés❡♥tés ♣❛r ❧❛ s✉✐t❡✳
▲❡ ♣r❡♠✐❡r ❝❤❛♣✐tr❡ ♣❡r♠❡ttr❛ ❞❡ ❞é✜♥✐r ❧❡ ❝♦♥t❡①t❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ✿ ❧❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t
❞✬✉♥ ❣é♥ér❛t❡✉r ❞❡ ✈❛♣❡✉r ❛✉ s❡✐♥ ❞✬✉♥ ré❛❝t❡✉r à ❡❛✉ ♣r❡ss✉r✐sé❡ ❡t ❝❡rt❛✐♥s ♣❤é♥♦♠è♥❡s
❞❡ ❞é❣r❛❞❛t✐♦♥ ❛ss♦❝✐és✳ ❯♥❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡ ❧❛ t❡r♠✐♥♦❧♦❣✐❡ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❡s ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ❡♥❥❡✉① s❡r♦♥t
❛❜♦r❞és✳
✶
■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ✷
▲❡ ❞❡✉①✐è♠❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ❞r❡ss❡ ✉♥ ét❛t ❞❡ ❧✬❛rt✳ ▲❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ét✉❞✐é
❞❛♥s s♦♥ ♠✐❧✐❡✉ ❞✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❡t ❧❡s ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡s ✐♠♣❧✐❝❛t✐♦♥s ❞❡ ❝❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t s❡r♦♥t ♣rés❡♥✲
té❡s✳ ▲❛ ❞é♠❛r❝❤❡ ét❛❜❧✐❡ à ❧❛ ✜♥ ❞❡ ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ❣✉✐❞❡r❛ ❧❡ r❡st❡ ❞❡ ❧✬ét✉❞❡✳
▲❛ ♣❛rt✐❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞❡ ❝❡ r❛♣♣♦rt ❝♦♥st✐t✉❡r❛ ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ tr♦✐s✳ ▲❡ ♠❛tér✐❛✉ ✉t✐❧✐sé s❡r❛
♣rés❡♥té✱ ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ tr❛✈❛✐❧ s❡r♦♥t ❡①♣❧✐q✉é❡s✳ ▲❛ ❧✐st❡ ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s
❡①♣❧♦✐té❡s ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉① s✬ét♦✛❡r❛ ❞✉ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ♠ét❤♦❞❡ ❡t ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬✉t✐❧✐✲
s❛t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❡ ❝♦♥t❡①t❡ ❞❡ ❝❡tt❡ t❤ès❡✳
▲❡ ❝❤❛♣✐tr❡ q✉❛tr❡ ❞é✈♦✐❧❡r❛ ❧❡s rés✉❧t❛ts ❛❝q✉✐s ❛✉ ❢✉r ❡t à ♠❡s✉r❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡s é❝❤❛♥✲
t✐❧❧♦♥s✳ ▲❡s ♣r❡♠✐❡rs rés✉❧t❛ts ❝♦♥❝❡r♥❡r♦♥t ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ◗✉❡❧q✉❡s ❛❥✉st❡♠❡♥ts
♠❛t❤é♠❛t✐q✉❡s ❡t ❧✬❡✛❡t ❞❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ s✬② tr♦✉✈❡♥t ❡①♣❧✐q✉és✳
▲❛ ♠❛❥♦r✐té ❞❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ❡st r❛ss❡♠❜❧é❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ❝✐♥q✳ ▲✬❡✛❡t ❞❡s ❞✐✈❡rs ♣❛✲
r❛♠ètr❡s ❡st ❞✐s❝✉té s❡❧♦♥ ❞✐✛ér❡♥ts ♣♦✐♥ts ❞❡ ✈✉❡ ✿ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡✱ ❡♥ ❝♦✉♣❡✱ ♥❛t✉r❡
❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡t ét✉❞❡ ❞❡ ❧❛ ❝r✐st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐❡✳
▲✬ét❛❜❧✐ss❡♠❡♥t ❞✬✉♥ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❢❛✐t ❧✬♦❜❥❡t ❞✉ ❝❤❛♣✐tr❡ s✐①✳ ▲❡s ❞ét❛✐❧s ♣r❛t✐q✉❡s
❞❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s ❞é❞✐é❡s à ❝❡tt❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ s❡r♦♥t ♣rés❡♥tés ❡t s✉✐✈✐s ❞❡ ❧❡✉r rés✉❧t❛ts✳
❉✐✛ér❡♥ts ♠é❝❛♥✐s♠❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❝♦♥❝❧✉r♦♥t ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡✳
▲❡ s❡♣t✐è♠❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ❝♦♥st✐t✉❡ ❧❛ ♠✐s❡ ❡♥ ♣r❛t✐q✉❡ ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ t❤é♦r✐q✉❡ q✉✐ ❛✉r❛ ♣ré❝é❞é✳ ▲❡s
♣❡r❢♦r♠❛♥❝❡s ❞✬✉♥ ♣ré✲tr❛✐t❡♠❡♥t✱ ❝❤♦✐s✐ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡s rés✉❧t❛ts ❞❡s ❝❤❛♣✐tr❡s ♣ré❝é❞❡♥ts ❡t
❝♦♠♣❛ré à ✉♥❡ ré❢ér❡♥❝❡ ♥♦♥✲tr❛✐té❡✱ s❡r♦♥t t❡sté❡s ❞❛♥s ✉♥ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❞é❞✐é✳
❊♥✜♥✱ ❧❡ ❤✉✐t✐è♠❡ ❝❤❛♣✐tr❡ rés✉♠❡r❛ ❧❡s rés✉❧t❛ts ❧❡s ♣❧✉s ♠❛rq✉❛♥ts ❞❡ ❝❡s tr❛✈❛✉①✳ ▲❛ ✜♥
❞❡ ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ♦✉✈r✐r❛ s✉r ❞❡s ♣❡rs♣❡❝t✐✈❡s q✉✐ r❡st❡♥t à ❡①♣❧♦r❡r✳
P❡t✐t ❛✈❛♥t✲♣r♦♣♦s
❉❡s ♣❡t✐ts ❡♥❝❛❞rés rés✉♠❡r♦♥t ❧❡s ♣♦✐♥ts ❝❧és à r❡t❡♥✐r ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡ ❧✬ét✉❞❡✳
▲♦rsq✉✬✉♥ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ❡st ✐♥❞✐q✉é s✉r ❧❡s ✐♠❛❣❡s ✭♥♦t❛♠♠❡♥t ❧❡s ✐♠❛❣❡s ▼❊❇✮ ✐❧ s✬❛❣✐t ❞✉ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t
✉t✐❧✐sé ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ♣r✐s❡ ❞❡ ✈✉❡✳ ▲✬❛❥✉st❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡s ✐♠❛❣❡s ♣♦✉r ❧❡s ❜❡s♦✐♥s ❞❡ ❝❡ r❛♣♣♦rt
❧❡ ♠♦❞✐✜❛♥t ❧é❣èr❡♠❡♥t✱ ❝❡ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ♥✬❡st ❞♦♥♥é q✉✬à t✐tr❡ ✐♥❞✐❝❛t✐❢ ❀ ♣♦✉r ❡✛❡❝t✉❡r ♠❡s✉r❡s ❡t ❛✉tr❡s
❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥s✱ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❜❛rr❡s ❞✬é❝❤❡❧❧❡ ♣❡r♠❡t ❞❡ s✬❛✛r❛♥❝❤✐r ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ♠✐s❡ ❡♥ ♣❛❣❡ ✉t✐❧✐sé❡s✳
▲❛ s♦✉r❝❡ ❞❡s rés✉❧t❛ts ✐ss✉s ❞❡ tr❛✈❛✉① ❛♥tér✐❡✉rs ❡st s②sté♠❛t✐q✉❡♠❡♥t s✐❣♥❛❧é❡ ❞❛♥s ❧❛ ❧é❣❡♥❞❡ ❞❡s ✜❣✉r❡s
♦✉ ❞❡s t❛❜❧❡❛✉① ❝♦♥❝❡r♥és✳ ▲✬❛❜s❡♥❝❡ ❞✬✉♥❡ t❡❧❧❡ ❞és✐❣♥❛t✐♦♥ ✐♥❞✐q✉❡ ❧✬♦r✐❣✐♥❛❧✐té ❞✉ rés✉❧t❛t✳
❉❡s r❡♠❛rq✉❡s ♦✉ ❝♦♠♠❡♥t❛✐r❡s ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❝❡ tr❛✈❛✐❧ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❛❞r❡ssés à ✿
✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✶
❈♦♥t❡①t❡ ❞❡ ❧✬ét✉❞❡
❇♦♦❦s ❛♥❞ ♠♦✈✐❡s ❛r❡ ♥❡✈❡r ✜♥✐s❤❡❞✱ ♦♥❧② s✉rr❡♥❞❡r❡❞✳
▲❡s ❧✐✈r❡s ❡t ❧❡s ✜❧♠s ♥❡ s♦♥t ❥❛♠❛✐s t❡r♠✐♥és✱ s❡✉❧❡♠❡♥t
❛❜❛♥❞♦♥♥és✳
■♥t❡r✈✐❡✇❡❞ ♦♥ ✿ ❚❤❡ ◆✐❣❤t ❊t❡r♥❛❧
❈❤✉❝❦ ❍❖●❆◆
▲
❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t ❞✬✉♥ ré❛❝t❡✉r à ❡❛✉ ♣r❡ss✉r✐sé❡ ✭❘❊P✮ ❡st ❧❡ s✉✐✈❛♥t ✿ ❧✬é♥❡r✲
❣✐❡ ❧✐❜éré❡ ♣❛r ❧❛ ✜ss✐♦♥ ❞❡s ♥♦②❛✉① ❞❡s ❛t♦♠❡s ❞✬✉r❛♥✐✉♠ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞✉ ❝÷✉r ❞✉ ré❛❝t❡✉r
❝❤❛✉✛❡ ❧✬❡❛✉ ❞✬✉♥ ♣r❡♠✐❡r ❝✐r❝✉✐t ✭✈✐s✐❜❧❡ ❡♥ ❥❛✉♥❡ ❡t ♦r❛♥❣❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✶✮ q✉✐✱ ♣❛r ❧✬✐♥✲
t❡r♠é❞✐❛✐r❡ ❞✬✉♥ ❣é♥ér❛t❡✉r ❞❡ ✈❛♣❡✉r ✭●❱✮✱ ❝❤❛✉✛❡ ❧✬❡❛✉ ❞✬✉♥ s❡❝♦♥❞ ❝✐r❝✉✐t ✐♥❞é♣❡♥❞❛♥t
✭r❡♣rés❡♥té ❡♥ ✈❡rt s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✶✮ ❡t ❧❛ tr❛♥s❢♦r♠❡ ❡♥ ✈❛♣❡✉r✳ ❈❡tt❡ ✈❛♣❡✉r s♦✉s ♣r❡ss✐♦♥
♣❡r♠❡t ❞❡ ❢❛✐r❡ t♦✉r♥❡r ✉♥❡ t✉r❜✐♥❡ ❡t ♣r♦❞✉✐t ❞❡ ❧✬é❧❡❝tr✐❝✐té ✈✐❛ ✉♥ ❛❧t❡r♥❛t❡✉r✳ ■❧ ② ❛ ♣❧✉✲
s✐❡✉rs ●❱ ❞❛♥s ✉♥ ❘❊P ❀ ❧❡s ❝❡♥tr❛❧❡s ✾✵✵ ▼❲ ❝♦♠♣♦rt❡♥t tr♦✐s ●❱ ❡t ❧❡s ❝❡♥tr❛❧❡s ✶✸✵✵ ▼❲✱
◆✹ ❡t ❊P❘ ❡♥ ♦♥t q✉❛tr❡ ❬▼❛rt✐♥ ❈❛❜❛♥❛s✱ ✷✵✶✵❀ ●✐r❛r❞✱ ✷✵✶✷❪✳
▲❡s t✉❜❡s ❞❡ ●❱✱ ✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡s ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥❣❡ ❞❡ ❝❤❛❧❡✉r✱ s♦♥t ❞♦♥❝ ❡♥ ❝♦♥t❛❝t ❛✈❡❝ ❧❡ ♠✐❧✐❡✉
♣r✐♠❛✐r❡ à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞❡s t✉❜❡s ❡t ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ s❡❝♦♥❞❛✐r❡ à ❧✬❡①tér✐❡✉r ❞❡s t✉❜❡s ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡
❧❛ ✜❣✉r❡ ✶✳✶✳ ❈❡tt❡ ét✉❞❡ s✬✐♥tér❡ss❡ ❛✉ ❝ôté ♣r✐♠❛✐r❡ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ✐♥t❡r♥❡ ❞❡s t✉❜❡s
❞✉ ●❱✱ ❡♥ ❝♦♥t❛❝t ❛✈❡❝ ❧✬❡❛✉ q✉✐ tr❛♥s✐t❡ ♣❛r ❧❡ ❝÷✉r ❞✉ ré❛❝t❡✉r✳
▲❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❡st ✉♥ ♠✐❧✐❡✉ ❛q✉❡✉① ❝♦♥t❡♥❛♥t ❞✉ ❜♦r❡ ✭✶✵ à ✸✵✵✵ ♣♣♠ ✐♥tr♦❞✉✐t s♦✉s
❢♦r♠❡ ❞❡ H3BO3✮✱ ❞✉ ❧✐t❤✐✉♠ ✭✵ à ✺ ♣♣♠ ✐♥tr♦❞✉✐t s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ▲✐❖❍✮ ❡t ❞❡ ❧✬❤②❞r♦❣è♥❡
❞✐ss♦✉s ✭✶ à ✸✺ cm3/kg✮ ✉t✐❧✐sés r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ♣♦✉r ❝♦♥trô❧❡r ❧❛ q✉❛♥t✐té ❞❡ ♥❡✉tr♦♥s ♣r♦❞✉✐ts
♣❛r ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ♥✉❝❧é❛✐r❡✱ ♠❛✐♥t❡♥✐r ❧❡ ♣❍ ❞✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❛✉① ❛❧❡♥t♦✉rs ❞❡ ✼ ❡t ❧✐♠✐t❡r ❧❡s
r❛❞✐❝❛✉① ✐ss✉s ❞❡ ❧❛ r❛❞✐♦❧②s❡ ❞❡ ❧✬❡❛✉ ❝♦♥trô❧❛♥t ❛✐♥s✐ ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ♦①②❞♦✲ré❞✉❝t❡✉r ❡t ❧✐♠✐t❛♥t
❧❛ q✉❛♥t✐té ❞❡ O2 ❞✐ss♦✉t ✭❁ ✵✱✵✶✺ ♣♣♠✮ ❬❉❡❧❡✉♠❡✱ ✷✵✵✼❀ ▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❀ ▲❛❣❤♦✉t❛r✐s✱
✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✶ ✿ ❝♦♥t❡①t❡ ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ✹
❋✐❣✉r❡ ✶✳✶ ✕ ❙❝❤é♠❛ ❞✬✉♥ ❘❊P ♣rés❡♥t❛♥t ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❝✐r❝✉✐ts ✐♠♣❧✐q✉és ❞❛♥s ❧❛ ♣r♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✬é♥❡r❣✐❡✳ ❡♥
❥❛✉♥❡ ❡t ♦r❛♥❣❡ ❧❡ ❝✐r❝✉✐t ♣r✐♠❛✐r❡ ❀ ❡♥ ✈❡rt ❧❡ ❝✐r❝✉✐t s❡❝♦♥❞❛✐r❡ ❡t ❡♥ ❜❧❡✉ ❧❡ ❝✐r❝✉✐t ❞❡ r❡❢r♦✐❞✐ss❡♠❡♥t✳
❉ét❛✐❧s ❞❡s é❧é♠❡♥ts ✿ ✶ ✿ ❝✉✈❡ ❞✉ ré❛❝t❡✉r ❀ ✷ ♣r❡ss✉r✐s❡✉r ❀ ✸ ✿ ♣♦♠♣❡ ♣r✐♠❛✐r❡ ❀
✹ ✿ ❣é♥ér❛t❡✉r ❞❡ ✈❛♣❡✉r ❀ ✺ ✿ ❛❧t❡r♥❛t❡✉r✴❣é♥ér❛t❡✉r ❀ ✻ ✿ ❝♦♥❞❡♥s❡✉r✳ ❉✬❛♣rès ❬▲❛❣❤♦✉t❛r✐s✱ ✷✵✵✾❪
✷✵✵✾❀ ▼❛rt✐♥ ❈❛❜❛♥❛s✱ ✷✵✶✵❪✳ ▲♦rs ❞✉ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t ❞✬✉♥ ❘❊P✱ ❝❡tt❡ s♦❧✉t✐♦♥ ❛q✉❡✉s❡ ❡st
♣♦rté❡ à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ❤❛✉t❡ ♣r❡ss✐♦♥ ✭❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ✷✽✺✲✸✹✵ ◦C ❡t ✶✺✺ ❜❛r ❬❈♦♣♣♦❧❛♥✐
❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹❀ ▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❀ ▲❛❣❤♦✉t❛r✐s✱ ✷✵✵✾❪✮✳
❯♥ ❣é♥ér❛t❡✉r ❞❡ ✈❛♣❡✉r ❡st ✉♥ ❡♥s❡♠❜❧❡✱ ❛♣♣❡❧é ❢❛✐s❝❡❛✉✱ ❞❡ q✉❡❧q✉❡s ✸✸✸✵ t✉❜❡s ❝✐♥trés
❡♥ ❯✱ ❞✬✉♥❡ ❤❛✉t❡✉r t♦t❛❧❡ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✷✵ ♠ ❡t ❞✬✉♥ ❞✐❛♠ètr❡ ❞❡ ✸✱✺ ♠ ♣♦✉r ✉♥ ♣♦✐❞s t♦t❛❧ s❛♥s
❡❛✉ ✈❛r✐❛♥t ❞❡ ✸✵✵ à ✹✹✵ t♦♥♥❡s ❬❈♦♣♣♦❧❛♥✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹❀ ●✐r❛r❞✱ ✷✵✶✷❪✳ ▲✬❛✐r❡ r❡♣rés❡♥té❡ ♣❛r
✉♥ t❡❧ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ s❡ s✐t✉❡ ❡♥tr❡ ✹✼✵✵ ❡t ✼✵✵✵ m2 s❡❧♦♥ ❧❛ ♣✉✐ss❛♥❝❡ ❞✉ ré❛❝t❡✉r ✭s♦✐t ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡
❞✬✉♥ t❡rr❛✐♥ ❞❡ ❢♦♦t❜❛❧❧✮✳ ▲❡s ●❱ r❡♣rés❡♥t❡♥t ♣rès ❞❡s ✸✴✹ ❞❡ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞✉ ❝✐r❝✉✐t ♣r✐♠❛✐r❡
❬❈❛rr❡tt❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✷❜❀ ▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪✳
▲❡s ❣é♥ér❛t❡✉rs ❞❡ ✈❛♣❡✉r ❞❡s ❘❊P s♦♥t ❝♦♥st✐t✉és ❞✬❛❧❧✐❛❣❡s à ❜❛s❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✳ ❉❛♥s ❧❡s
❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ s❡r✈✐❝❡ ❞✬✉♥ ❘❊P✱ ❧❛ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❣é♥ér❛❧✐sé❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡✱ ♠ê♠❡ s✐ ❡❧❧❡ ❝♦♥❞✉✐t à
❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ♣❛ss✐✈❡ ❞❡ ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❬▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪✱ ❡st ❛✉ss✐
r❡s♣♦♥s❛❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❧✉t✐♦♥ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ❝❛t✐♦♥s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❞✉ ♠❛tér✐❛✉ ❝♦♥st✐t✉t✐❢ ❞❡s t✉❜❡s
❞❡ ●❱ ❬▼❛rt✐♥ ❈❛❜❛♥❛s✱ ✷✵✶✵❪✳ ❈❡tt❡ ❞✐ss♦❧✉t✐♦♥ sé❧❡❝t✐✈❡ ❞❛♥s ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❡st ❛♣♣❡❧é
r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✳ ▲❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ét❛♥t ❡①♣♦sé à ✉♥ ✢✉① ♥❡✉tr♦♥✐q✉❡✱ ❝❡rt❛✐♥s ❞❡s é❧é♠❡♥ts
r❡❧â❝❤és ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❛❝t✐✈és ❀ ❝✬❡st ♥♦t❛♠♠❡♥t ❧❡ ❝❛s ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ q✉✐ ❡st tr❛♥s♠✉té ❡♥ ❝♦❜❛❧t
✺✽ r❛❞✐♦❛❝t✐❢ ❬▼❛rt✐♥ ❈❛❜❛♥❛s✱ ✷✵✶✵❪ s❡❧♦♥ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ 58Ni + 1n←−→ 58Co + 1p ❬▼❛r❝❤❡tt✐✲
❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪✳ ▼ê♠❡ s✐ ❧❡ t❡♠♣s ❞❡ ❞❡♠✐✲✈✐❡ ❞✉ 58Co ❡st ❛ss❡③ ❝♦✉rt ✭✼✶ ❥♦✉rs✮ ❧✬✐♠♣♦rt❛♥t❡
q✉❛♥t✐té ❞❡ 58Ni r❡❧â❝❤é❡ ♣❛r ❧❡s t✉❜❡s ❞❡ ●❱ ❢❛✐t ❞❡ ❧✬é❧é♠❡♥t r❛❞✐♦❛❝t✐❢ tr❛♥s♣♦rté s♦✉s
❢♦r♠❡s ✐♦♥✐q✉❡ ♦✉ ♣❛rt✐❝✉❧❛✐r❡ ❬▼❛rt✐♥ ❈❛❜❛♥❛s✱ ✷✵✶✵❀ ●✐r❛r❞✱ ✷✵✶✷❪ ✉♥ ❝♦♥t❛♠✐♥❛♥t ❞✉ ❝✐r❝✉✐t
✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✶ ✿ ❝♦♥t❡①t❡ ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ✺
♣r✐♠❛✐r❡ ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ♥♦❝✐❢ ❞✬✉♥ ♣♦✐♥t ❞❡ ✈✉❡ ❞♦s✐♠étr✐q✉❡ ❬▼❛rt✐♥ ❈❛❜❛♥❛s✱ ✷✵✶✵❪✳ ❈❡
❝♦❜❛❧t ♥♦✉✈❡❧❧❡♠❡♥t ❝réé ✈❛ ❛❧♦rs s❡ ❞é♣♦s❡r t♦✉t ❧❡ ❧♦♥❣ ❞✉ ❝✐r❝✉✐t ♣r✐♠❛✐r❡ ❀ ✐❧ ❡st r❡s♣♦♥s❛❜❧❡ à
❧✉✐ s❡✉❧ ❞❡ ♣rès ❞❡ ✸✵✪ ❞❡s ❞♦s❡s r❡ç✉❡s ♣❛r ❧❡s tr❛✈❛✐❧❧❡✉rs ❬▼❛rt✐♥ ❈❛❜❛♥❛s✱ ✷✵✶✵❪ ❡t ❧❡ ♣r♦❝❡ss✉s
❣❧♦❜❛❧ ❧✐❛♥t ❝♦rr♦s✐♦♥✱ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✱ ❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ❡t ❞é♣ôt r❡♣rés❡♥t❡ ✽✺✪ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❞✉
❝✐r❝✉✐t ♣r✐♠❛✐r❡ ❬❈❛rr❡tt❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✷❜❪✳ ❈❡tt❡ r❛❞✐♦❛❝t✐✈✐té s✉♣♣❧é♠❡♥t❛✐r❡ ♣♦s❡ ✉♥ ♣r♦❜❧è♠❡
t❛♥t ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ sé❝✉r✐té ♣♦✉r ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ r❛❞✐♦❛❝t✐✈❡ ❞✉ ♣❡rs♦♥♥❡❧ ❞❡ ♠❛✐♥t❡♥❛♥❝❡ q✉❡ ♣♦✉r ❧❛
❞✉ré❡ ❞✬❛rrêt ♥é❝❡ss❛✐r❡ ❛✉① ✐♥s♣❡❝t✐♦♥s ❞❡ ♠❛✐♥t❡♥❛♥❝❡ ❬❇✐♦✉❧❛❝ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹❪✳
▲❡s ❣é♥ér❛t❡✉rs ❞❡ ✈❛♣❡✉r ét❛✐❡♥t ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t ❝♦♥st✐t✉és ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✵✵ ❬❇✐♦✉❧❛❝ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹❪✳
❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❞❡s ✜ss✉r❛t✐♦♥s ♦♥t été ♦❜s❡r✈é❡s s✉r ❧❡s t✉❜❡s ❞❡ ●❱ ❡♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✵✵ ❝ôté ♣r✐♠❛✐r❡
❞ès ✶✾✼✵ ❡♥ ❆❧❧❡♠❛❣♥❡ ❡t ❞ès ✶✾✽✵ ❡♥ ❋r❛♥❝❡ ❬❇✐♦✉❧❛❝ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹❪✳ ❆✐♥s✐ ♠ê♠❡ s✐ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✵✵
♣rés❡♥t❛✐t ❞❡s ❛♠é❧✐♦r❛t✐♦♥s ♣❛r r❛♣♣♦rt à ✉♥ ❛❝✐❡r ✐♥♦①②❞❛❜❧❡ ✭❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ♠é❝❛♥✐q✉❡s
é❧❡✈é❡s✱ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ ❝♦♥❞✉❝t✐✈✐té t❤❡r♠✐q✉❡ ❡t ♠❡✐❧❧❡✉r❡ t❡♥✉❡ à ❧❛ ❝♦rr♦s✐♦♥✮ ✐❧ ♥✬ét❛✐t ♣❛s ❡♥❝♦r❡
✉♥ ❝❛♥❞✐❞❛t ✐❞é❛❧ ❬❈♦♣♣♦❧❛♥✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹❪✳ ❙♦♥ s✉❝❝❡ss❡✉r✱ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✱ ♣❧✉s r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✶
♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ très ❜♦♥♥❡ rés✐st❛♥❝❡ à ❧❛ ❝♦rr♦s✐♦♥ s♦✉s ❝♦♥tr❛✐♥t❡ ❞❛♥s ✉♥❡ ❧❛r❣❡ ❣❛♠♠❡ ❞❡ ♠✐✲
❧✐❡✉① ❛q✉❡✉① ❝♦rr♦s✐❢s ❡t ❛✉① ❤❛✉t❡s t❡♠♣ér❛t✉r❡s ❬❙♣❡❝✐❛❧ ▼❡t❛❧s ❈♦r♣♦r❛t✐♦♥✱ ✷✵✵✾❪✳ ▲✬❛❧❧✐❛❣❡
✻✾✵ éq✉✐♣❡ ❞és♦r♠❛✐s ❧❛ ♠❛❥♦r✐té ❞❡s ●❱ ❡♥ ❋r❛♥❝❡ ❡t à ❧✬étr❛♥❣❡r ❬❇✐♦✉❧❛❝ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹❀ ❙♣❡❝✐❛❧
▼❡t❛❧s ❈♦r♣♦r❛t✐♦♥✱ ✷✵✵✾❪✳ ■❧ ❡st à ♥♦t❡r q✉❡ ❧❡s t✉❜❡s à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞❡s ●❱ ♠❛✐s ❛✉ss✐ ❞✬❛✉tr❡s
♣✐è❝❡s t❡❧❧❡s q✉❡ ❧❡s ♣❧❛q✉❡s ❞❡ ♣❛rt✐t✐♦♥ s♦♥t ❢❛✐t❡s ❞❡ ❝❡t ❛❧❧✐❛❣❡ ❬❙♣❡❝✐❛❧ ▼❡t❛❧s ❈♦r♣♦r❛t✐♦♥✱
✷✵✵✾❪✳
❉❛♥s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬❡①♣❧♦✐t❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❘❊P✱ ❧❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❞❛♥s ❧❡s ●❱ ❡st
✐♥é❧✉❝t❛❜❧❡ ❡t ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ♣rés❡♥t ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❝réé ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
s✉r ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ✐♥t❡r♥❡ ❞❡s t✉❜❡s ❞❡ ●❱ ❬▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪✳ ❈❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st
❧❛ ❝❧é ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ q✉✐ ✈❛ s✉✐✈r❡ ♣✉✐sq✉✬❡❧❧❡ ♠❡t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ❧❡ ❢❛✐t q✉✬✉♥ ♣r♦❞✉✐t ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥
♣❡✉t ❛❞❤ér❡r ❛✉ ♠❛tér✐❛✉ ❞♦♥t ✐❧ ❡st ✐ss✉ ❡t ❡♥ ♠♦❞✐✜❡r ❧❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡ s✉r❢❛❝❡✳ ❉❡s ét✉❞❡s
♣ré❝é❞❡♥t❡s s✬ét❛♥t ♣❡♥❝❤é❡s s✉r ❧❡s ♠é❝❛♥✐s♠❡s à ❧✬♦r✐❣✐♥❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❬❈❛rr❡tt❡✱ ✷✵✵✷❀ ▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❀ ▲❛❣❤♦✉t❛r✐s✱ ✷✵✵✾❀ ▼❛rt✐♥ ❈❛❜❛♥❛s✱
✷✵✶✵❪ ❧❛✐ss❡♥t ♣❡♥s❡r q✉❡ ❝♦♥trô❧❡r ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣♦✉rr❛✐t ♣❡r♠❡ttr❡ ❞❡
♠♦❞✐✜❡r s✉✣s❛♠♠❡♥t ❧❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s à ❜❛s❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ♣♦✉r ❧✐♠✐t❡r
❧❡✉r r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ❘❊P✳ ❈✬❡st ❞♦♥❝ ❞❛♥s ❝❡tt❡ ♦♣t✐q✉❡ q✉❡ ❧❡ ♣rés❡♥t
tr❛✈❛✐❧ ❡st ré❛❧✐sé ✿ t✐r❡r ♣r♦✜t ❞❡s ♣❤é♥♦♠è♥❡s ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❡t s❡ ♣❧❛❝❡r ❞❛♥s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s q✉✐
♦r✐❡♥t❡r♦♥t ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣rés❡♥t❛♥t ✉♥ ♠❛①✐♠✉♠ ❞✬❛✈❛♥t❛❣❡s ✈✐s✲à✲✈✐s
❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ t♦✉t ❡♥ ❣❛r❞❛♥t à ❧✬❡s♣r✐t ❧❡s ❝♦♥tr❛✐♥t❡s ✐♥❞✉str✐❡❧❧❡s ❞✬✉♥ t❡❧ ♣r♦❥❡t✳
✶❆✈❡❝ ✉♥❡ t❡♥❡✉r s✐♠✐❧❛✐r❡ ❡♥ ❢❡r ✭✻✲✶✶ ♠✳✪✮ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❝♦♥t✐❡♥t ✷✼✲✸✶ ♠✳✪ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❝♦♥tr❡ ✶✹✲✶✼ ♠✳✪ ♣♦✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✵✵✳
✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✷
❇✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡
▲❛ ❝❧❛♠❡✉r ❧✉❣✉❜r❡ ♣ré❝é❞❛✐t ❧❛ t❡rr❡✉r ❞❡ ❧❛ ✈✐s✐♦♥ t❡rr✐❜❧❡
❞✬✉♥❡ ❛r♠é❡ ❞❡ ❧❛ ♣❡✉r✳✳✳ ❣✐❣❛♥t❡sq✉❡✳✳✳ ❡t ❤♦rr✐❜❧❡✳✳✳ t❡rr✐✲
✜❛♥t❡ ❡t s♦r❞✐❞❡✱ ✉♥❡ ❛r♠é❡ ❞❡s té♥è❜r❡s✳✳✳ ❞♦♥t ❧❡s ✈❛❣✉❡s
❞❡ ♠♦rts✱ ❞✬❡s♣r✐ts ❡t ❞❡ ③♦♠❜✐s ❢♦r♠❛✐❡♥t ❝❡t ♦❝é❛♥ ❞❡ ❧❛
❞és♦❧❛t✐♦♥ ❞♦♥t ❧❡s ♠❛ré❡s ♠❛❝❛❜r❡s✱ ✢✉① ❛✛r❡✉① ❞❡ ❧❛ ♠♦rt✱
s❡♠❜❧❛✐❡♥t s❡ ❞✐r✐❣❡r ❞r♦✐t ✈❡rs ▼æ♥❞❡r ❆❧❦♦♦r ✦
❉❛♥s ✿ ❘❡✢❡ts ❞✬❆❝✐❞❡ ✲ ➱♣✐s♦❞❡ ✶✵ ▲❛ ❝r♦✐sé❡ ❞❡s ❝❤❡♠✐♥s
❏❇❳
▲✬
ét❛t ❞❡ ❧✬❛rt ♣rés❡♥té ❞❛♥s ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡ s❡ ❞✐✈✐s❡ ❡♥ q✉❛tr❡ ♣♦✐♥ts✳ Pr❡♠✐èr❡♠❡♥t✱ ❧❡s
rés✉❧t❛ts ✐ss✉s ❞✬ét✉❞❡s ❛♥tér✐❡✉r❡s r❡❧❛t✐✈❡s à ❧❛ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❣é♥ér❛❧✐sé❡ ❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ❜❛s❡
♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ❘❊P✱ ❡t ♣❧✉s ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❡t ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ s❡ ❢♦r♠❛♥t à ❧❡✉r s✉r❢❛❝❡ s❡r♦♥t ❞ét❛✐❧❧és✳ ▲✬♦❜❥❡❝t✐❢ ❞❡ ❝❡s tr❛✈❛✉① ét❛♥t ❞❡ ❧✐♠✐t❡r ❧❡
r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ✐♥❤ér❡♥t à ❝❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥✱ ❧❛ ♣❛rt✐❡ s✉✐✈❛♥t❡ s❡r❛ ❝♦♥s❛❝ré❡ à
❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡ ❝❡t é❧é♠❡♥t ❛✉ tr❛✈❡rs ❞✬♦①②❞❡s r❡♣rés❡♥t❛t✐❢s ❞❡ ❝❡✉① ❢♦r♠és ❧♦rs ❞❡ ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥
❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s à ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡✳ ▲❛ ❞❡✉①✐è♠❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐q✉❡
♣❡r♠❡tt❛♥t ❞❡ s✉♣♣♦s❡r q✉❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❝♦♥st✐t✉❡ ✉♥❡ ❜❛rr✐èr❡ ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❡✣❝❛❝❡ ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉
r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧✱ ❧❛ tr♦✐s✐è♠❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ♣♦rt❡r❛ s✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ à ❤❛✉t❡ t❡♠♣é✲
r❛t✉r❡ ❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧ ❛✜♥ ❞✬é✈❛❧✉❡r s✐ ✉♥ tr❛✐t❡♠❡♥t ❞❡ ♣ré✲♦①②❞❛t✐♦♥ ❡st s✉s❝❡♣t✐❜❧❡ ❞❡
❢❛✈♦r✐s❡r ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ✭Cr2O3✮✳ ❊♥✜♥✱ ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ❝❡ t②♣❡
❞❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ❢❛❝❡ ❛✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ s❡r❛ ❛❜♦r❞é❡ ❞❛♥s ❧❛ ❞❡r♥✐èr❡ ♣❛rt✐❡ à ♣❛rt✐r ❞❡
❞❡✉① ét✉❞❡s ♣✉❜❧✐é❡s s✉r ❧❡ s✉❥❡t✳
✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✼
✷✳✶ ◆❛t✉r❡ ❡t str✉❝t✉r❡ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐✲
♠❛✐r❡ ❞❡s ❘❊P s✉r ❧❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧
✷✳✶✳✶ ●é♥ér❛❧✐tés s✉r ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❡t ❝♦✉❝❤❡ ❞✉♣❧❡①
▲❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❡♥❥❡✉① ♣rés❡♥tés ❞❛♥s ❧❡ ❝♦♥t❡①t❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ s♦♥t ❛✉t❛♥t ❞❡ r❛✐s♦♥s q✉✐
♦♥t ♠♦t✐✈é✱ ❞ès ❧❛ ✜♥ ❞❡s ❛♥♥é❡s ✺✵ ✱ ❧❛ ré❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉s❡s ét✉❞❡s ❞✉ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❡♥
♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ❝♦♥st✐t✉t✐❢s ❞❡s ❝❡♥tr❛❧❡s ♥✉❝❧é❛✐r❡s✳ ▲✬♦❜❥❡❝t✐❢ ❞❡ ❝❡tt❡ t❤ès❡ ét❛♥t
❞❡ ♣r♦té❣❡r ❧❡s ❣é♥ér❛t❡✉rs ❞❡ ✈❛♣❡✉r ✭●❱✮ ❞❡ ❧❛ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❣é♥ér❛❧✐sé❡ q✉✬✐❧s s✉❜✐ss❡♥t ❛✉ ❝♦♥t❛❝t
❞✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞é❝r✐t ❞❛♥s ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ♣ré❝é❞❡♥t✱ ❝❡ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ ❜r♦ss❡ ✉♥ r❛♣✐❞❡ ♣♦rtr❛✐t ❞✉
❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s❛♥s tr❛✐t❡♠❡♥t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛❧ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r✳
❈❡tt❡ ♣❛rt✐❡ ❞✬ét✉❞❡ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐q✉❡ ♥❡ ♥♦✉rr✐t ♣❛s ❧✬❛♠❜✐t✐♦♥ ❞✬ét❛❜❧✐r ✉♥❡ ❧✐st❡ ❡①❤❛✉st✐✈❡
❞❡ ❝❡s ❞✐✛ér❡♥ts rés✉❧t❛ts ♣✉❜❧✐és✱ ♠❛✐s ❞❡ ♣❧✉s ❛♠♣❧❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❝♦♥s✉❧té❡s
à ♣❛rt✐r ❞✬❛✉tr❡s s♦✉r❝❡s ❬❈❛rr❡tt❡✱ ✷✵✵✷❀ ❉❡❧❡✉♠❡✱ ✷✵✵✼❀ ▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❀ ▲❛❣❤♦✉t❛r✐s✱
✷✵✵✾❀ ▼❛rt✐♥ ❈❛❜❛♥❛s✱ ✷✵✶✵❪✳ ▲❛ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❣é♥ér❛❧✐sé❡ s✉❜✐❡ ♣❛r ❧❡s ♠❛tér✐❛✉① ❝♦♥st✐t✉t✐❢s ❞❡s
❣é♥ér❛t❡✉rs ❞❡ ✈❛♣❡✉r ❧♦rs ❞❡ ❧❡✉r ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ❘❊P ❡st à ❧✬♦r✐❣✐♥❡ ❞❡ ❧❛
❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ❙❡❧♦♥ ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛❧ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❝♦♥st✐t✉❛♥t ❧❡ ●❱
❡t ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ✭❧❡ ♣❧✉s s♦✉✈❡♥t s✐♠✉❧é✮ ❞❡s rés✉❧t❛ts ✈❛r✐és
s♦♥t r❛♣♣♦rtés ♣❛r ❞✐✛ér❡♥ts ❣r♦✉♣❡s ❞✬ét✉❞❡✳
❯♥ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❣é♥ér❛❧ s❡♠❜❧❡ é♠❡r❣❡r ❞❡ ❝❡tt❡ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❜❛s❡ ❞❡ ❞♦♥♥é❡s✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ s❡ ❝♦♠♣♦s❡ ❞❡ ❞❡✉① ♣❛rt✐❡s ✿ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ✐♥t❡r♥❡✱ ❤❛❜✐t✉❡❧❧❡♠❡♥t ❝♦♠♣❛❝t❡
❡t ♣r♦t❡❝tr✐❝❡ s✉r♠♦♥té❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❡①t❡r♥❡ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ ❢❛✐t❡ ❞❡ ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ❬❆♥❣❡❧✐✉ ❛♥❞
❲❛s✱ ✶✾✾✸❀ ❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✱ ✷✵✵✶❀ ❈❛rr❡tt❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✷❜❀ ❈❛rr❡tt❡✱ ✷✵✵✷❀ ▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪✳
❯♥❡ t❡❧❧❡ ❝♦✉❝❤❡ ❡st très s♦✉✈❡♥t q✉❛❧✐✜é❡ ❞❡ ❞✉♣❧❡①✳ ❈❡tt❡ ❛♣♣❡❧❧❛t✐♦♥ ♣❡✉t ❡♥❣❧♦❜❡r ❞✐✛ér❡♥t❡s
♥♦t✐♦♥s ✿ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣❡✉t êtr❡ ❞✉♣❧❡① ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ s❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡✱ ❞❡ s❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦✉
❞❡ s♦♥ é❧❛❜♦r❛t✐♦♥ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ❞❡ s♦♥ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥✳ P❛r ❡①❡♠♣❧❡ ❆t❦✐♥s♦♥ ♣r♦♣♦s❡
✉♥❡ ❞é✜♥✐t✐♦♥ ❞❡ ❝❡ t❡r♠❡ ✐♠♣ré❝✐s ✿ ❧❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✉♣❧❡① s♦♥t ✧❧❡s ❝♦✉❝❤❡s ♦ù ✉♥ ♣✐❝ ✐♥t❡r♥❡
❞❡ 18O ❡st s✉s❝❡♣t✐❜❧❡ ❞✬êtr❡ ❞ét❡❝té ❛♣rès ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ séq✉❡♥❝é❡ ❞❛♥s ❞✉ 16O ♣✉✐s ❞✉ 18O✧
❬❆t❦✐♥s♦♥✱ ✶✾✽✽❪✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉s❡s ♣✉❜❧✐❝❛t✐♦♥s ♥✬❛②❛♥t ♣❛s r❡❝♦✉rs à ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥
séq✉❡♥❝é❡ ❡♠♣❧♦✐❡♥t ❝❡t ❛❞❥❡❝t✐❢ ♣♦✉r ❞é❝r✐r❡ ❞❡s rés✉❧t❛ts ❞❡ ♥❛t✉r❡ ❞✐✛ér❡♥t❡✱ r❡♥❞❛♥t s♦♥
✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ❛♠❜✐❣ü❡✳ ▲❛ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ q✉✐ ✈❛ s✉✐✈r❡ ♥✬❡♠♣❧♦✐❡
❞♦♥❝ ♣❛s ❝❡ t❡r♠❡ ❡t ❡❧❧❡ s❡ ❞é❝♦♠♣♦s❡ ❡♥ ❞❡✉① ♣❛rt✐❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t à ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❡①t❡r♥❡ ❡t à ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ✐♥t❡r♥❡ ✭❞é✜♥✐❡s ✐❝✐ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❝♦♠♠❡ ♣❛✉✈r❡ ❡t r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✮✳
✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✽
❈❡tt❡ ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ s❡r❛ s✉✐✈✐❡ ❞✬✉♥ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ tr❛✐t❛♥t ❞❡ ❧✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ s✉r ❧❛
❝♦rr♦s✐♦♥ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ à ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✳
✷✳✶✳✷ ❉❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡
▲❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ♣❡✉t êtr❡ ✉♥ ❢❛❝t❡✉r q✉✐ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ❢♦rt❡♠❡♥t ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥
❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡①t❡r♥❡ ♦❜t❡♥✉❡ s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ t❡r♥❛✐r❡ ◆✐✲❈r✲❋❡ ✭❝♦♥t❡♥❛♥t ❡♥✈✐r♦♥ ✶✵✪
♠❛ss✐q✉❡ ❞❡ ❢❡r✮✳
❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡ ❡t ❛❧✳ ❢♦✉r♥✐ss❡♥t ❞❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❞❡ ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♦❜t❡♥✉❡ s✉r
❞✐✛ér❡♥ts ❛❧❧✐❛❣❡s ❞❡ ❝❡ t②♣❡✳ ▲❡s t❡sts ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ s♦♥t ❡✛❡❝t✉és ❡♥ ❜♦✉❝❧❡ ✐s♦t❤❡r♠❡ à ✸✻✵ ◦C
❬❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❜❪✳ ▲❛ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ❝♦♥t❡♥❛♥t ✺ ♦✉ ✶✵✪ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❛♣♣❛r❛✐t
❝♦✉✈❡rt❡ ❞❡ ✜❧❛♠❡♥ts ❛♣rès ✉♥ t❡st ❞❡ ✶✵✵✵ ❤ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡✶✱ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶❛ ❡♥ ♠♦♥tr❡
✉♥ ❡①❡♠♣❧❡✳ ❈❡rt❛✐♥s ❞❡ ❝❡s ✜❧❛♠❡♥ts s♦♥t r✐❝❤❡s ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞✬❛✉tr❡ s♦♥t r✐❝❤❡s ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ❡t
❡♥ ❢❡r ✭❧✬❛✉t❡✉r ❛✈❛♥❝❡ ❧❛ ♣♦ss✐❜✐❧✐té ❞❡ s♣✐♥❡❧❧❡ NiFe2O4 ❬❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❛❪✮✱ ✐❧s s♦♥t
❛♣♣❛✉✈r✐s ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡t ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ❡♥r✐❝❤✐s ❡♥ ❢❡r ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉ s✉❜str❛t✳ ❉❡s ♣❡t✐ts
❝r✐st❛❧❧✐t❡s ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ✈✉s ♣❛r ❡♥❞r♦✐ts s♦✉s ❧❡s ✜❧❛♠❡♥ts ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶❛ ❡t ❧❡✉r ❝r♦✐ss❛♥❝❡
s❡♠❜❧❡ s✬êtr❡ ❢❛✐t❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❡①t❡r♥❡ ❬❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❜❪✳ ▲✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥
❝❤r♦♠❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡♥tr❛✐♥❡ ❧❛ ❞✐s♣❛r✐t✐♦♥ ❞❡s ✜❧❛♠❡♥ts ❝♦♠♠❡ ❝✬❡st ❧❡ ❝❛s s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✶❜✳ ▲❛
s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡st ❛❧♦rs ❝♦✉✈❡rt❡ ❞❡ ❞❡✉① t②♣❡s ❞❡ ❝r✐st❛❧❧✐t❡s à ❧❛ ré♣❛rt✐t✐♦♥ ❛❧é❛t♦✐r❡ ✿
❞❡s ♣❡t✐ts ❞✬✉♥❡ ❞✐③❛✐♥❡ ❞❡ ♥❛♥♦♠ètr❡s ❡t ❞❡s ♣❧✉s ❣r♦s ❞♦♥t ❧❛ t❛✐❧❧❡ ✈❛r✐❡ ❞❡ ✶✵✵ ♥♠ à q✉❡❧q✉❡
♠✐❝r♦♥s✳ ▲❡s ♣❡t✐ts ❝r✐st❛❧❧✐t❡s s♦♥t ❡♥r✐❝❤✐s ❡♥ ❢❡r ❡t ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ✭✹✵✪ ❡t ✹✵✲✺✵✪ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t✮
❡t ❧❡✉r ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞✐st✐♥❝ts r❡♥❞ ♣❡✉ ❡♥✈✐s❛❣❡❛❜❧❡ ✉♥ ❡✛❡t ♣r♦t❡❝t❡✉r ❬❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡
❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❛✱❜❪✳ ▲❡s ❣r♦s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ❧♦rsq✉✬✐❧s ❢♦♥t ♣❧✉s✐❡✉rs ♠✐❝r♦♥s ♦♥t été ❝❛r❛❝tér✐sés ♣❛r
▼❊❇ ✭s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣rés❡♥t❛♥t ✉♥❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ✐♥❢ér✐❡✉r❡ ♦✉ é❣❛❧❡ à ✶✵✪❈r✮ ❡t
♦♥t ✉♥❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ t②♣❡ NiFe2O4 ♦✉ r✐❝❤❡ ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ❬❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❛❪✳
❯♥❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡s tr❛✈❛✉① ❞❡ ❈❛rr❡tt❡ ❡t ❛❧✳ ♣rêt❡♥t ✉♥❡ ❛tt❡♥t✐♦♥ ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡ à ❧✬✐♥✢✉❡♥❝❡
❞❡ ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❛t✐♦♥s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❞❛♥s ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ❞✬❡ss❛✐ ❧♦rs ❞❡ ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵
✭♣♦❧✐ ♠é❝❛♥✐q✉❡♠❡♥t ❥✉sq✉✬à 1 µm ❛✈❡❝ ✉♥❡ ♣ât❡ ❞✐❛♠❛♥té❡✮ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡✳ P♦✉r ❝❡❧❛✱ ❧❡s
❡ss❛✐s s♦♥t ❝♦♥❞✉✐ts ❞❛♥s ✉♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ✭H2 = 33 cc.kg−1✱ O2 < 10 ppb✱ B/Li ∼
1000 ppm/2 ppm✮✱ s♦✉s ✉♥❡ ♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ✶✺✺ ❜❛r ❡t à ✉♥❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ✸✷✺ ◦C ❬❈❛rr❡tt❡
❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✷❛❪ ❞❛♥s ❞❡✉① t②♣❡s ❞❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢✳ ▲✬✉♥ ❡st ✉♥ ❛✉t♦❝❧❛✈❡ st❛t✐q✉❡ ❡♥ ❛❝✐❡r ✐♥♦①②❞❛❜❧❡
❡t ❧✬❛✉tr❡ ✉♥ ❛✉t♦❝❧❛✈❡ à r❡❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ❡♥ t✐t❛♥❡ ✭✐❧ ② ❛ ❛✐♥s✐ ✉♥ s②stè♠❡ ❞✬é❧✐♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡s ❝❛t✐♦♥s
♠ét❛❧❧✐q✉❡s r❡❧â❝❤és ❞❛♥s ❧❡ ✢✉✐❞❡ ❡♥ ❝♦♥t✐♥✉✮✳ ▲❡s ❡ss❛✐s ❞✉r❡♥t ❡♥tr❡ ✷✹ ❡t ✷✶✻✵ ❤✳ ◗✉❡❧ q✉❡
✶▲❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❡st s✐♠✉❧é ♣❛r ✶✵✵✵ ♣♠ ❞✬❛❝✐❞❡ ❜♦r✐q✉❡✱ ❡t ✷ ♣♣♠ ❞❡ ▲✐❖❍ ❞❛♥s ✉♥❡ ❡❛✉ ❞é♠✐♥ér❛❧✐sé❡✳ ▲❛ ♣r❡ss✐♦♥ ♣❛rt✐❡❧❧❡
❡♥ ❤②❞r♦❣è♥❡ ❡st ❞❡ ✵✱✶✼ ❜❛r✳ ▲❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡st ♠❛✐♥t❡♥✉❡ à ✸✻✵ ◦C ♣♦✉r ✉♥❡ ♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ✶✽✱✺ ▼P❛✳
✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✾
✭❛✮ ✺✪ ❈r ✭❜✮ ✸✵✪ ❈r
❋✐❣✉r❡ ✷✳✶ ✕ ■♠❛❣❡s ▼❊❇ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥ ♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉ s✉r ❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ◆✐✲❈r✲❋❡ ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥t❡s t❡♥❡✉rs
❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❛♣rès ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ✉♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é✳ ❉✬❛♣rès ❬❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❜❪✳
s♦✐t ❧✬❛✉t♦❝❧❛✈❡ ✉t✐❧✐sé✱ ❛♣rès ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ✷✶✻✵ ❤✱ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r t♦t❛❧❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❡st
❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✺✵✲✻✵ ♥♠✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ét❛♥t ❧é❣èr❡♠❡♥t ♣❧✉s é♣❛✐ss❡ ❛✈❡❝ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛✉t♦❝❧❛✈❡ ❡♥
❛❝✐❡r✳ P♦✉r ❧❡s ❡ss❛✐s ré❛❧✐sés ❞❛♥s ❝❡ ❞❡r♥✐❡r ❞✐s♣♦s✐t✐❢✱ ❧✬❛✉t❡✉r ♦❜s❡r✈❡ ❞ès ✶✹✹ ❤ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥
✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❡①t❡r♥❡ ❞♦♥t ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡t ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞é♣❡♥❞❡♥t ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞❡s t❡sts
❬❈❛rr❡tt❡✱ ✷✵✵✷❀ ❈❛rr❡tt❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✷❛❪✳ ❈❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ❡st ♣❡✉ ❝♦♠♣❛❝t❡ ❡t ✐rré❣✉❧✐èr❡✳ ❊❧❧❡ ❡st
♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦✉ ❞✬❤②❞r♦①②❞❡✱ é✈❡♥t✉❡❧❧❡♠❡♥t ❤②❞r❛té✱ ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✱
♥♦t❛♠♠❡♥t NiFe2O4 ❢♦r♠❛♥t ❞❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s✱ ♣❧❛q✉❡tt❡s ❡t ✜❧❛♠❡♥ts ❬❈❛rr❡tt❡✱ ✷✵✵✷❀ ❈❛rr❡tt❡
❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✸❪✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❡①♣♦sés ❡♥ ❛✉t♦❝❧❛✈❡ à r❡❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ s♦♥t q✉❛s✐♠❡♥t
❡①❡♠♣ts ❞❡ ❝❡ t②♣❡ ❞❡ ❝♦✉❝❤❡ ❡t ♣rés❡♥t❡ ❞❡s s♣✐♥❡❧❧❡s ❞❡ t②♣❡ NiCr2O4✳ ❈❡s rés✉❧t❛ts s❡♠❜❧❡♥t
♠♦♥tr❡r q✉❡✱ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧✬❛✉t♦❝❧❛✈❡ st❛t✐q✉❡✱ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡①t❡r♥❡ ♣r♦✈✐❡♥t
✈r❛✐s❡♠❜❧❛❜❧❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ♣ré❝✐♣✐t❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦♠♣♦sés ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✐ss✉s ❞❡ ❧✬❡❛✉ s❛t✉ré ♣❛r
❝❡s é❧é♠❡♥ts ❬❈❛rr❡tt❡✱ ✷✵✵✷❀ ❈❛rr❡tt❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✷❛❪✳
▲❛ str✉❝t✉r❡ ♠✉❧t✐❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é ❧♦rs ❞❡ ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s à ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥
♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ t❡❧❧❡ q✉✬❡❧❧❡ ❛ été ♣r♦♣♦sé❡ ♣❛r ▼❛r❝❤❡tt✐ ❡st s❝❤é♠❛t✐q✉❡♠❡♥t r❡♣rés❡♥té ❡♥
✜❣✉r❡ ✷✳✷✳ ▲❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ♥♦♥✲♣r♦t❡❝tr✐❝❡ ✿ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡✱ ❡❧❧❡ ❡st
❝♦♥st✐t✉é❡ ❞❡ ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ❞❡ ❢❡rr✐t❡s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✭s♣✐♥❡❧❧❡ ❞❡ t②♣❡ Ni1−zFe2+zO4✮ ❡t ❞✬❤②❞r♦①②❞❡s
❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✭Ni(OH)2✮ ❛♥❤②❞r❡s ♦✉ ❤②❞r❛tés ❬▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪✳ ▲❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ♣❡✉✈❡♥t
❛tt❡✐♥❞r❡ ✉♥❡ t❛✐❧❧❡ ♠✐❝r♦♠étr✐q✉❡✳ ▲✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ❞❡ ❢❡rr✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ s✉r ✉♥
❛❧❧✐❛❣❡ ◆✐✲✸✵❈r ✭♥❡ ❝♦♥t❡♥❛♥t ♣❛s ❞❡ ❢❡r✮ ❛ ♣❡r♠✐s ❞❡ ♠♦♥tr❡r q✉❡ ❧❡✉r ❢♦r♠❛t✐♦♥ rés✉❧t❡ ❡♥
♣❛rt✐❡ ❞✬✉♥ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❞❡ ♣ré❝✐♣✐t❛t✐♦♥✳ ▲✬❤②❞r♦①②❞❡ ❛ ✉♥❡ ré♣❛rt✐t✐♦♥ s✉r❢❛❝✐q✉❡ ✐♥❤♦♠♦❣è♥❡ ❀
❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ q✉✬✐❧ ❢♦r♠❡ s❡♠❜❧❡ ❢❛✐t❡ ❞❡ ♣❡t✐ts ❣❧♦❜✉❧❡s ♦✉ ❞✬❛❣ré❣❛ts ♥❛♥♦♠étr✐q✉❡s
❬▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪✳
✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✶✵
❋✐❣✉r❡ ✷✳✷ ✕ ❘❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ s❝❤é♠❛t✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s❡ ❢♦r♠❛♥t ❧♦rs ❞❡ ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥
❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s à ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡✳ ❉✬❛♣rès ❬▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪✳
✷✳✶✳✸ ❉❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ✐♥t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡
■♥❞é♣❡♥❞❛♠♠❡♥t ❞❡ ❧✬❛✉t♦❝❧❛✈❡ ❡♠♣❧♦②é ✭st❛t✐q✉❡ ❡♥ ❛❝✐❡r ♦✉ à r❡❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ❡♥ t✐t❛♥❡✮ ❡t
❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✉ t❡st✱ ❈❛rr❡tt❡ ❡t ❛❧✳ ♦❜s❡r✈❡♥t q✉❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ✐♥t❡r♥❡ ❞✉ ✜❧♠ ❞✬♦①②❞❡ ❡st r✐❝❤❡
❡♥ ❝❤r♦♠❡✱ ❛ss❡③ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❡t ✉♥✐❢♦r♠❡ ❬❈❛rr❡tt❡✱ ✷✵✵✷❀ ❈❛rr❡tt❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✷❛❪✳ ▲❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡
❝❡tt❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡st r❛♣✐❞❡ ♣✉✐sq✉✬❡❧❧❡ ❡st ✈✐s✐❜❧❡ ❞ès ✷✹ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡
❧✬❛✉t♦❝❧❛✈❡ ❡♥ ❛❝✐❡r✱ ♠ê♠❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ✐♥t❡r♥❡ ❡st ❡♥r✐❝❤✐❡ ❡♥ ❢❡r✳ ❉❛♥s t♦✉s ❧❡s ❝❛s ✭t❡st ❞❡ ✷✹ ❤
à ✷✶✻✵ ❤✱ ❞❛♥s ❧✬✉♥ ♦✉ ❧✬❛✉tr❡ ❛✉t♦❝❧❛✈❡✮✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♥❡ ❞é♣❛ss❡ ♣❛s ✺✵ ♥♠ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r
❞❛♥s s♦♥ ❡♥s❡♠❜❧❡✳ ▲❛ ♣❛rt✐❡ ❧❛ ♣❧✉s ✐♥t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ s❡♠❜❧❡ ❝♦♥st✐t✉é❡
❞❡ Cr2O3 ❡t ♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ é♣❛✐ss❡✉r ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✺ ♥♠ ❡♥ ❛✉t♦❝❧❛✈❡ st❛t✐q✉❡ ♦✉ à r❡❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥
❬❈❛rr❡tt❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✷❛✱ ✷✵✵✸❪✳ ❊❧❧❡ ❡st t♦✉t❡❢♦✐s ♣❧✉s ❤étér♦❣è♥❡ ✭♣♦✉✈❛♥t ❛tt❡✐♥❞r❡ ✶✺ à ✷✵ ♥♠
♣❛r ❡♥❞r♦✐ts✮✱ ♣♦r❡✉s❡✱ ❢♦r♠é❡ ❞❡ très ♣❡t✐ts ❣r❛✐♥s ❞✬♦①②❞❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❡♥
❛✉t♦❝❧❛✈❡ t✐t❛♥❡ ❬❈❛rr❡tt❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✸❪✳
▲❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❞✬✉♥❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♣r♦✈✐❡♥❞r❛✐t✱ ❞❛♥s ❧❡s ❞❡✉① ❝❛s✱ ❞✬✉♥❡ ❞✐s✲
s♦❧✉t✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡ ❞✉ ❢❡r ❡t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ♣r♦✈❡♥❛♥t ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❞❛♥s ❧❡s ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡
❝♦rr♦s✐♦♥ ❬❈❛rr❡tt❡✱ ✷✵✵✷❀ ❈❛rr❡tt❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✷❛❪✳ ❉✬❛♣rès ❧✬❛✉t❡✉r ❞❡ ❧✬ét✉❞❡✱ ❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ♣❡✉t
❢♦r♠❡r ✉♥❡ ❜❛rr✐èr❡ ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦①②❞❡✴❛❧❧✐❛❣❡✳
P♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ à ❢❛✐❜❧❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡✱ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ✐♥t❡r♥❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ s❡ ❞✐st✐♥❣✉❡
❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡ ❡①t❡r♥❡ ♣rés❡♥té❡ ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ♣❛r s❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✿ ♣♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
❝♦♠♣r❡♥❛♥t ✺✪ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❡①♣♦sé ✶✵✵✵ ❤ à ✸✻✵ ◦C ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡✱ ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡
♣❡✉t ❛tt❡✐♥❞r❡ ✷✺✪ ♣❛r ❡♥❞r♦✐t ❀ ✐❧ ♥✬❡st ❡♥ r❡✈❛♥❝❤❡ ♣❛s ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ q✉❛❧✐✜❡r ❝❡t ♦①②❞❡ ❞❡ ❝♦✉❝❤❡
✐♥t❡r♥❡ ♣✉✐sq✉✬✐❧ s✬❛❣✐t ♣❧✉s ❞❡ ♣é♥étr❛t✐♦♥s ♣♦♥❝t✉❡❧❧❡s r✐❝❤❡s ❡♥ ❝❤r♦♠❡ q✉❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡
✶✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✶✶
❝♦♥t✐♥✉❡ ❬❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❜❪✳ ❈❡t ❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ✐♥t❡r♥❡ s❡ ❢❛✐t
❛✉ ❞étr✐♠❡♥t ❞✉ s✉❜str❛t ✿ ♣♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❛✈❡❝ ✶✺✪ ❞❡ ❝❤r♦♠❡✱ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡✷
❞❡ ✶✵ ♥♠ ❞♦♥t ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ♣❡✉t ❛tt❡✐♥❞r❡ ✺✵✪ ❡♥ é❧é♠❡♥ts ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❝♦ï♥❝✐❞❡ ❛✈❡❝
✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞é❝❤r♦♠é❡ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✉♥❡ ❝❡♥t❛✐♥❡ ❞❡ ♥❛♥♦♠ètr❡s s♦✉s ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦①②❞❡✴❛❧❧✐❛❣❡✳ P♦✉r
✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ❝♦♥t❡♥❛♥t ✸✵✪ ❞❡ ❈r✱ ❧❛ ♠ê♠❡ é♣❛✐ss❡✉r ❞❡ ✶✵ ♥♠ ❞❡ ❝♦✉❝❤❡ ❡st ♦❜s❡r✈é❡ ♠❛✐s ❡❧❧❡
❝♦♥t✐❡♥t ❥✉sq✉✬à ✼✵✪ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡st ❞é❝❤r♦♠é s✉r ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵ ♥♠✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✸ ♠♦♥tr❡
✉♥❡ r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ s❝❤é♠❛t✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜s❡r✈é❡ s✉r ❧❡s ❛❧❧✐❛❣❡s
◆✐✲❈r✲❋❡ ❝♦♥t❡♥❛♥t ♣❧✉s ❞❡ ✶✵✪ ❞❡ ❈r ✭❡t ❞♦♥❝ ❝❛♣❛❜❧❡s ❞✬ét❛❜❧✐r ✉♥ ❝♦✉❝❤❡ ✐♥t❡r♥❡ ❝♦♥t✐♥✉❡
❡♥r✐❝❤✐❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✮ ❬❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❜❪✳ ❙♦✉s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡①t❡r♥❡ ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞❡ ❝r✐st❛❧❧✐t❡s✱
✉♥❡ ✜♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❝♦♠♣❛❝t❡ ❞✬♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ✭❥✉sq✉✬à ✾✵✪ ❞❡s é❧é♠❡♥ts ♠ét❛❧❧✐q✉❡s✮ ❡st
♦❜s❡r✈é❡ ❀ ❧❛ ③♦♥❡ ❛♣♣❛✉✈r✐❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ s✬ét❡♥❞ s✉r q✉❡❧q✉❡s ❞✐③❛✐♥❡s ❞❡ ♥❛♥♦♠ètr❡s ❞❛♥s ❧❡
s✉❜str❛t s♦✉s✲❥❛❝❡♥t ❬❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❛❪✳
❋✐❣✉r❡ ✷✳✸ ✕ ❱✉❡ s❝❤é♠❛t✐q✉❡ ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧ ❛✈❡❝ ✶✵✪ ❞❡ ❢❡r ❡t ♣♦✉r ✉♥❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡
s✉♣ér✐❡✉r❡ à ✶✵✪ ❛♣rès ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ✶✵✵✵ ❤ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡✳
❘❡♣r♦❞✉✐t ❡t tr❛❞✉✐t ❞✬❛♣rès ❬❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❜❪✳
❉❛♥s ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❞❡ ▼❛r❝❤❡tt✐✱ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ✐♥t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ♣rés❡♥té❡
❝♦♠♠❡ ❝♦♠♣❛❝t❡ ❡t ♣r♦t❡❝tr✐❝❡✳ ❊❧❧❡ ❝♦♥t✐❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ✭Cr2O3✮ ❛ss♦❝✐é❡ à ✉♥❡ ❝❤r♦♠✐t❡
❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❢❡r ❞✉ t②♣❡ Ni1−xFex+yCr2−yO4 ❬▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪✳ ❈♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛
✜❣✉r❡ ✷✳✷✱ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❡st ♣rés❡♥t❡ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞✬✉♥❡ s✉❝❝❡ss✐♦♥ ❞❡ ♣❡t✐ts ♥♦❞✉❧❡s ✭❞✬❡♥✈✐r♦♥
✺ ♥♠ ❬❙❡♥♥♦✉r ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❪✮ ♠❛rq✉❛♥t ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡ ❞✐s♣♦sés ♣r❡sq✉❡ ✉♥✐❢♦r♠é♠❡♥t✳
▲❛ ♣❛rt✐❡ ❝♦♥t✐♥✉❡✱ ♣r♦t❡❝tr✐❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡st ❢♦r♠é❡ ♣❛r ❧✬♦①②❞❡ ❞❡ str✉❝t✉r❡ s♣✐♥❡❧❧❡✳ ■❧ ❡st
♥♦t❛❜❧❡ q✉✬❛✉❝✉♥ ❛♣♣❛✉✈r✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ♥✬❡st ♦❜s❡r✈é ❞❛♥s ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t ❬▼❛r❝❤❡tt✐✲
❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪✳
✷■❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ♣❛r❧❡r ❞❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ à ♣❛rt✐r ❞✬✉♥❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❞❡ ✶✵✪ ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉① ❬❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❜❪✳
✶✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✶✷
✷✳✶✳✹ ❊✛❡t ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡
❉✐✛ér❡♥ts ét❛ts ❞❡ s✉r❢❛❝❡ s♦♥t ét✉❞✐és ♣❛r ❈❛rr❡tt❡ ❞❛♥s s❛ t❤ès❡ ❢❛✐s❛♥t ♥♦t❛♠♠❡♥t ✈❛r✐❡r
❧❛ r✉❣♦s✐té ✭é❝❛rt ♠♦②❡♥ ❞❡ r✉❣♦s✐té Ra ❛❧❧❛♥t ❞❡ ✵✱✵✸ à 1 µm✮ ❡t ❧✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ❞✉ ♠❛tér✐❛✉
✭❛✈❡❝ ✉♥❡ ❞é❢♦r♠❛t✐♦♥ éq✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❛❧❧❛♥t ❞❡ ♠♦✐♥s ❞❡ ✶✪ à ✺✹✪✮✳ ▲✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ s✉♣❡r✜❝✐❡❧✱
❡♥ ♣❡rt✉r❜❛♥t ❧❛ ♠✐❝r♦str✉❝t✉r❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡✱ ❝♦♥❞✉✐t à ✉♥❡ ❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❡t
❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✳ ▲❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ♣❧✉s r❛♣✐❞❡ s✉r ❧❡s
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s é❝r♦✉✐s✳ ▲✬é❧❡❝tr♦♣♦❧✐ss❛❣❡✱ ❡♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❛ ✉♥ ❡✛❡t ♣♦s✐t✐❢ s✉r ❧❛ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❡t ❧❡
r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✳ ▲✬♦①②❞❛t✐♦♥ s✉r ❝❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❡st ❢♦rt❡♠❡♥t r❛❧❡♥t✐❡✱ ❣râ❝❡ à ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥
✜❧♠ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ q✉✐ ♣❡✉t s❡r✈✐r ❞❡ ❜❛rr✐èr❡ ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❛✉① ❛✉tr❡s ♠ét❛✉① ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡✱
❞✬✉♥❡ ♣❛rt✱ ❡t✱ ❞✬❛✉tr❡ ♣❛rt✱ à ❧❛ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ q✉❛♥t✐té ❞❡ ❝❤❡♠✐♥s ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ♣✉✐sq✉❡
❝❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥❡ ✈♦✐❡♥t ♣❛s ❧❡✉r ♠✐❝r♦str✉❝t✉r❡ ♣❡rt✉r❜é❡✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❛♣♣❛✉✈r✐❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡
❡st ♣❧✉s ♠❛rq✉é❡ s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s é❝r♦✉✐s ❛❧♦rs q✉✬❛✉❝✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞é❝❤r♦♠é❡ ♥✬❡st ♦❜s❡r✈é❡
♣♦✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s é❧❡❝tr♦♣♦❧✐s ❬❈❛rr❡tt❡✱ ✷✵✵✷❪✳
❆✜♥ ❞❡ ❣é♥ér❡r ❞❡s ❞é❢❛✉ts ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ ❝♦♥trô❧é❡✱ ❞❡s ♣❧❛q✉❡tt❡s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵
s♦♥t ✐♠♣❧❛♥té❡s ❛✈❡❝ ❞❡s ✐♦♥s ①é♥♦♥ Xe+ ♣✉✐s ❡①♣♦sés ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❛♥s ✉♥❡ ❜♦✉❝❧❡ à
r❡❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ❬▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❀ ▲❡❢❛✐①✲❏❡✉❧❛♥❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❪✳ P♦✉r ❝❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s✱ ❝♦♠♠❡
♣♦✉r ❧❡s ♣❧❛q✉❡tt❡s s✐♠♣❧❡♠❡♥t ♣♦❧✐❡s✱ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞✉♣❧❡① ❡st ♦❜s❡r✈é❡✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡
✐♥t❡r♥❡ ❡st ♣❧✉s é♣❛✐ss❡ ♣♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ✐♠♣❧❛♥té✱ ♠ê♠❡ s✐ ❧❡ t❡♠♣s ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❡st ♣❧✉s
❝♦✉rt✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡s ❣r❛✐♥s ❞✬♦①②❞❡ ❝♦♥st✐t✉❛♥t ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ✐♥t❡r♥❡ ❡st ♣❧✉s ✜♥❡ ❧♦rsq✉✬❡❧❧❡
❡st ♦❜t❡♥✉❡ s✉r ✉♥ s✉❜str❛t ✐♠♣❧❛♥té ✿ ❡♥✈✐r♦♥ ✺ ♥♠ ❝♦♥tr❡ ✶✺✲✷✵ ♥♠ ♣♦✉r ✉♥ s✉❜str❛t ♣♦❧✐✳ ▲❡
♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡①t❡r♥❡ ♦❜t❡♥✉ s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ✐♠♣❧❛♥té ❡st ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t
q✉❡ s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❝❧❛ss✐q✉❡✳ ❆♣rès ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ✶✾✵ ❤✱ ❧❛ ♣❧✉♣❛rt ❞❡ ❝❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s s♦♥t
❞❡ t❛✐❧❧❡ ♥❛♥♦♠étr✐q✉❡ ✭q✉❡❧q✉❡s ✉♥s s♦♥t ♣❧✉s ❣r♦s ❢❛✐s❛♥t ❡♥tr❡ ✶✵✵ ♥♠ ❡t 1 µm✮ ❡t ✐❧s ♦♥t ✉♥❡
❢♦r♠❡ ❣é♦♠étr✐q✉❡ ♣♦❧②é❞r✐q✉❡ ❬▲❡❢❛✐①✲❏❡✉❧❛♥❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❪✳ ❯♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ✸✵✹ ❤ ♥❡ ♣❡r♠❡t
♣❛s ❞❡ ♥♦t❡r ✉♥❡ ♠♦❞✐✜❝❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s✳ P♦✉r ✉♥❡ ♠ê♠❡ ❞✉ré❡ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥✱ ✉♥
❛♣♣❛✉✈r✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t ❡st ❞ét❡❝t❛❜❧❡ s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ✐♠♣❧❛♥té✱
❛❧♦rs q✉✬✐❧ ❡st ❛❜s❡♥t ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣♦❧✐✳ ▲❛ ❞❡♥s✐té ❞❡s ♣❛rt✐❝✉❧❡s ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ♣rés❡♥t❡s à
❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦①②❞❡✴s✉❜str❛t ❡st ❛✉❣♠❡♥té❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ✐♠♣❧❛♥té✱ ❧❡s ❞é❢❛✉ts ❞✉
s✉❜str❛t s❡♠❜❧❛♥t ❥♦✉❡r ❧❡ rô❧❡ ❞❡ s✐t❡s ❞❡ ❣❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧s✳ ▲❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬❤②❞r♦①②❞❡s
❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ♦✉ ❞❡ ❢❡rr✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡①t❡r♥❡✱ ❞❡ ♠ê♠❡ q✉❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐t❡
❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❢❡r ✭Ni1−xFexCr2O4✮ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ✐♥t❡r♥❡✱ s♦♥t ❝♦♥✜r♠é❡s s✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s
✐♠♣❧❛♥tés ❬▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❀ ▲❡❢❛✐①✲❏❡✉❧❛♥❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❪✳
✶✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✶✸
❇
✐❧
❛♥
▲❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ✉♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡
à ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ♦♥t ✉♥❡ ❢♦rt❡ ✐♥✢✉❡♥❝❡ s✉r ❧❛
❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡ ♣❛r ❝♦rr♦s✐♦♥✳ ▲✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡
✐♥t❡r♥❡ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❛✈❡❝ ✉♥ ❝❛r❛❝tèr❡ ♣r♦t❡❝t❡✉r s❡♠❜❧❡ ❛✈éré❡
♣✉✐sq✉❡ r❛♣♣♦rté❡ ♣❛r ♣❧✉s✐❡✉rs ❛✉t❡✉rs ❀ ❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞♦♥t
❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❡st ❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r ❞❡ ❧❛ ❞✐✲
③❛✐♥❡ ❞❡ ♥❛♥♦♠ètr❡s✱ s❡♠❜❧❡ ❞✬❛✐❧❧❡✉rs ❛♣♣❛r❛îtr❡ ❛ss❡③ r❛♣✐❞❡✲
♠❡♥t ❡t s❡ ♠❛✐♥t❡♥✐r ♣♦✉r ❞❡s ❡①♣♦s✐t✐♦♥s ❞❡ ♣❧✉s✐❡✉rs ♠♦✐s✳
❇✐❡♥ q✉❡ t♦✉❥♦✉rs r❛♣♣♦rté❡ ❝♦♠♠❡ ❡♥r✐❝❤✐❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✱ ❝❡tt❡
❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ❞é❝r✐t❡✱ s❡❧♦♥ ❧❡s ét✉❞❡s✱ ❝♦♠♠❡ ❝♦♥st✐t✉é❡
❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ✭s♦✉s ❢♦r♠❡ ❝♦♥t✐♥✉❡ ♦✉ ♣♦♥❝t✉❡❧❧❡✮ ❡t✴♦✉ ❞❡ ❝❤r♦✲
♠✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❢❡r✳ ❯♥ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❢♦rt❡♠❡♥t é❝r♦✉✐
❢❛✈♦r✐s❡ ❧✬❛♣♣❛r✐t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ③♦♥❡ ❞é❝❤r♦♠é❡ ❞❛♥s ❧❡ ♠ét❛❧ s♦✉s✲
❥❛❝❡♥t✳
▲✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ❘❊P ❝♦♥❞✉✐t à ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ♣r♦t❡❝tr✐❝❡✳
▲❛ ♣❛rt✐❡ q✉✐ s✉✐t ✈✐s❡ à ❞ét❡r♠✐♥❡r s✐ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡rt❛✐♥s ❞❡s ♦①②❞❡s ❧❛ ❝♦♥st✐t✉❛♥t s❡r❛✐t
♣❧✉s ❜é♥é✜q✉❡ à ❧❛ ❧✐♠✐t❛t✐♦♥ ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧✳
✷✳✷ ❉✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❡s ♦①②❞❡s r✐❝❤❡s ❡♥ ❝❤r♦♠❡
▲❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❡t ❞❛♥s ✉♥ s♣✐♥❡❧❧❡ ❞❡ t②♣❡ ❝❤r♦♠✐t❡
♣❡✉✈❡♥t ❛♣♣♦rt❡r ✉♥ é❧é♠❡♥t ❞❡ ré♣♦♥s❡ q✉❛♥t à ❧✬♦①②❞❡ q✉✐ s❡r❛✐t ❧❡ ♣❧✉s ♣r♦t❡❝t❡✉r ✈✐s✲à✲✈✐s
❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡✱ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ à ✉♥❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ✸✵✵ ◦C✳
❊♥ r❛✐s♦♥ ❞❡ ❧❛ ❧❡♥t❡✉r ❞❡s ♣r♦❝❡ss✉s ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ à ✸✵✵ ◦C✱ ♣❡✉ ❞❡ ♠❡s✉r❡s ré❛❧✐sé❡s ❛✉ ✈♦✐s✐♥❛❣❡
❞❡ ❝❡tt❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ♦♥t été ♣✉❜❧✐é❡s ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡✱ ♣❛r♠✐ ❧❡sq✉❡❧❧❡s ❛✉❝✉♥❡ ♥❡ ❝♦♥❝❡r♥❡
❧❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ♦✉ ❞❛♥s ✉♥ s♣✐♥❡❧❧❡ ❞❡ t②♣❡ ❝❤r♦♠✐t❡✳
❯♥❡ ❡st✐♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ♣❡✉t ❝❡♣❡♥❞❛♥t êtr❡ ♦❜t❡♥✉❡ ♣❛r ❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥
❞❡ ♠❡s✉r❡s ré❛❧✐sé❡s à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ■❧ ❡st ✐♠♣♦rt❛♥t ❞❡ ♣ré❝✐s❡r ✐❝✐ q✉❡ ❧✬❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥ ❞❡s
❞♦♥♥é❡s ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥✱ ♠❡s✉ré❡s à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡✱ à ✉♥❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ✸✵✵ ◦C ❡st s♦✉✈❡♥t
s✉❥❡tt❡ à ❝❛✉t✐♦♥ ❡♥ r❛✐s♦♥ ❞✬✉♥ ❝❤❛♥❣❡♠❡♥t ❞❡ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❧♦rsq✉❡ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡
❞✐♠✐♥✉❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ à ❜❛ss❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❝✬❡st ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❛✉① ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s q✉✐ ♣ré❞♦♠✐♥❡
❛❧♦rs q✉✬❛✉① t❡♠♣ér❛t✉r❡s é❧❡✈é❡s ❝✬❡st ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❡♥ ✈♦❧✉♠❡ q✉✐ ❡st ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡ ❬P❤✐❧✐❜❡rt✱
✶✾✽✺❪✳ ❆✉① ❛❧❡♥t♦✉rs ❞❡ ✸✵✵ ◦C✱ ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❛✉① ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s s❡♠❜❧❡ ♣ré♣♦♥❞ér❛♥t❡ ✭❝✬❡st
✶✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✶✹
❞✬❛✐❧❧❡✉rs ❧❡ ❝❛s ♣♦✉r ❧✬♦①②❣è♥❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ à ✸✷✺ ◦C ❬▼❛r❝❤❡tt✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❪✮✳
❙❛❜✐♦♥✐ ❡t ❛❧✳ ♦♥t ♣✉❜❧✐é ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ♥✉♠ér✐q✉❡s ❡♥tr❡ ✾✵✵ ❡t ✶✶✵✵ ◦C ♣♦✉r ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ ♥✐✲
❝❦❡❧ ❛✉① ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❬❙❛❜✐♦♥✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❪✳ ❆✜♥ ❞✬❡st✐♠❡r ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r
❞❡ ❝❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ✭δ·Djg ♦ù δ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❡ ❢❛❝t❡✉r ❞❡ sé❣ré❣❛t✐♦♥✮✱ ❧❛ r❡❧❛t✐♦♥ ❞✬❆rr❤❡✲
♥✐✉s ♣✉❜❧✐é❡ ♣❛r ❙❛❜✐♦♥✐ ❡t ❛❧✳ ❬❙❛❜✐♦♥✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❪
(
δ ·Djg(cm2/s) = 0, 5 exp
(
−256(kJ/mol)
RT
))
❡st ✉t✐❧✐sé❡✳ ❊❧❧❡ ❝♦♥❞✉✐t à ✉♥❡ ✈❛❧❡✉r ❞❡ δ ·Djg ❞✬❡♥✈✐r♦♥ 5 · 10−25 cm2/s à ✷✽✺ ◦C✳
❆✉❝✉♥❡ ❞♦♥♥é❡ r❡❧❛t✐✈❡ à ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❛✉① ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞✬✉♥ s♣✐♥❡❧❧❡ ❞❡ t②♣❡
❝❤r♦♠✐t❡ ♥✬♦♥t été r❡❝❡♥sé❡s ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❍❡♠♠✐ ❡t ❛❧✳ ❬❍❡♠♠✐ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✹❪
❡st✐♠❡♥t ❧❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❛♣♣❛r❡♥t ✭Dapp✮ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s NiCr2O4 à ✷✽✺
◦C à ♣❛rt✐r✱
❞✬✉♥❡ ♣❛rt✱ ❞✬✉♥❡ ❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥ ❞❡ ❞♦♥♥é❡s ♠❡s✉ré❡s à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✭♣❡r♠❡tt❛♥t ❞✬❡st✐♠❡r
❧❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❡♥ ✈♦❧✉♠❡ DV à ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞✬✐♥térêt✮ ❡t✱ ❞✬❛✉tr❡ ♣❛rt✱ ❞✬✉♥❡
♣♦♥❞ér❛t✐♦♥ s✉r ❧❛ ❜❛s❡ ❞❡ ♠❡s✉r❡s ❞✉ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ 58Co à tr❛✈❡rs ❞❡s s♣✐♥❡❧❧❡s
❞❡ t②♣❡ ❝❤r♦♠✐t❡ à ✷✽✺ ◦C ✭Dapp(T ) = DV (T )a ❛✈❡❝ ❛❂ ✵✱✼ ❞✬❛♣rès ❬❍❡♠♠✐ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✹❪✮✳ ▲❛
✈❛❧❡✉r ❛✐♥s✐ ♦❜t❡♥✉❡ ♣♦✉r ❧❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❛♣♣❛r❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s NiCr2O4 ❡st ❞❡
3 · 10−18 cm2/s à ✷✽✺ ◦C ❬❍❡♠♠✐ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✹❪✳ ❈❡tt❡ ❞é♠❛r❝❤❡ ♣❡✉t êtr❡ ❛♣♣❧✐q✉é❡ ❛✉① ❞♦♥♥é❡s
r❡❧❛t✐✈❡s à ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s NiCr2O4 ♦❜t❡♥✉❡s ❡♥tr❡ ✽✻✵
◦C ❡t ✶✷✼✼ ◦C ♣❛r ▲✐♥❞♥❡r
❡t ➴❦❡rströ♠ ❬▲✐♥❞♥❡r ❛♥❞ ➴❦❡rströ♠✱ ✶✾✺✽❪✳
▲✬❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ♣r♦♣♦sé❡ ♣❛r ❍❡♠♠✐ ❡t ❛❧✳ ❬❍❡♠♠✐ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✹❪ à ❝❡s ❞❡r♥✐èr❡s
❞♦♥♥é❡s ❝♦♥❞✉✐t à ✉♥❡ ✈❛❧❡✉r ❞✉ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❛♣♣❛r❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s NiCr2O4 ❞❡
2 ·10−19 cm2/s à ✷✽✺ ◦C✱ q✉✐ ❡st ❞✉ ♠ê♠❡ ♦r❞r❡ ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r q✉❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♣r♦♣♦sé❡ ♣❛r ❍❡♠♠✐
❡t ❛❧✳ ❬❍❡♠♠✐ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✹❪✳ ❈❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ ❝♦❡✜❝✐❡♥t ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❛♣♣❛r❡♥t ♦♥t été ❡st✐♠é❡s ✈✐❛
✉♥❡ ♣♦♥❞ér❛t✐♦♥ ❜❛sé❡s s✉r ❞❡s ♠❡s✉r❡s ré❛❧✐sé❡s à ✉♥❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ♦ù ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❛✉① ❥♦✐♥ts
❞❡ ❣r❛✐♥s ❡st s✉♣♣♦sé❡ ♣ré♣♦♥❞ér❛♥t❡ ❀ ❡❧❧❡s ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❝♦♠♣❛ré❡s ❛✉ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥
❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❛✉① ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ q✉✐ ❛ été ❡st✐♠é ♣❛r ❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥ à ✷✽✺ ◦C ❞❡s
❞♦♥♥é❡s ♣✉❜❧✐é❡s ♣❛r ❙❛❜✐♦♥✐ ❡t ❛❧✳ ❬❙❛❜✐♦♥✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❪ ✭♣♦✉r r❛♣♣❡❧ ✿ 5 · 10−25 cm2/s✮✳
❇
✐❧
❛♥
❈❡tt❡ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ s❡♠❜❧❡ ♠♦♥tr❡r q✉❡ ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡st
♣❧✉s ❧❡♥t❡ ❞❛♥s ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ q✉❡ ❞❛♥s ✉♥❡ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✳
▲❛ ❧✐♠✐t❛t✐♦♥ ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s
❘❊P s❡ tr♦✉✈❡r❛✐t ❞♦♥❝ ❛♠é❧✐♦ré❡ ♣❛r ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡
❝♦♥t✐♥✉❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ s✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✳
❆✜♥ ❞✬ét❛②❡r ❝❡tt❡ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥✱ ❧❛ ❝♦♥❢r♦♥t❛t✐♦♥ ❞❡s ✈❛❧❡✉rs ♣ré❝é❞❡♥t❡s à ❝❡❧❧❡s ✐ss✉❡s ❞❡
s♦✉r❝❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s s❡r❛✐t s♦✉❤❛✐t❛❜❧❡ ♠❛✐s ♥✬❡st ♣❛s ♣♦ss✐❜❧❡ ❝♦♠♣t❡ t❡♥✉❡ ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❡①✲
♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❞❡ ❧❛ ♣❧✉♣❛rt ❞❡s ét✉❞❡s ❡①✐st❛♥t❡s ✿ ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ à ❜❛ss❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ét❛♥t ❧❡♥t❡✱
✶✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✶✺
❧❛ ❣r❛♥❞❡ ♠❛❥♦r✐té ❞❡s ❡ss❛✐s ❡st ré❛❧✐sé❡ à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ♣❡✉ ❞✬ét✉❞❡s ❞✐ss♦❝✐❡♥t
❧❡s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ❞✉ ✈♦❧✉♠❡ ❡t ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❛♥s ❧❡✉r ❛♣♣r♦❝❤❡✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧❡s s✐①
♦r❞r❡s ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r sé♣❛r❛♥t ❧❡s ❞❡✉① ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ à ✷✽✺ ◦C ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡
♣❡♥s❡r q✉✬✉♥ ❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ s❡r❛✐t ❜é♥é✜q✉❡ à ❧❛ ❧✐♠✐t❛t✐♦♥ ❞✉
r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧✳
■❧ s❡♠❜❧❡ q✉✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ s♦✐t ✉♥❡ ❞❡s ♣✐st❡s ♣❡r♠❡tt❛♥t ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥
❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡✳ ▲❛ ♣❛rt✐❡ s✉✐✈❛♥t❡ s❡ ♣r♦♣♦s❡ ❞♦♥❝ ❞❡ ✈♦✐r q✉❡❧❧❡s s♦♥t ❧❡s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ❞❡ ❧✬♦①②✲
❞❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ✖♦✉ ♣❧✉s ❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♣r♦❝❤❡✖
❛✜♥ ❞❡ ✈♦✐r s✐ ❧✬❛❥✉st❡♠❡♥t ❞❡ ❝❡rt❛✐♥s ♣❛r❛♠ètr❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣❡r♠❡ttr❛✐t ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥
♦①②❞❡ ♣❧✉tôt q✉❡ ❞✬✉♥ ❛✉tr❡✳
✷✳✸ ❖①②❞❛t✐♦♥ ❣❛③❡✉s❡ à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡
▲❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ✐♥❞✉str✐❡❧s ❝♦♥t✐❡♥♥❡♥t ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉① é❧é♠❡♥ts ❞❡ ❧❛ ❝❧❛ss✐✜❝❛t✐♦♥ ♣ér✐♦❞✐q✉❡✳ ▲❛
❝♦♠♣ré❤❡♥s✐♦♥ ❞❡ ❧❡✉rs ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥ts ❡st ❞✬❛✉t❛♥t ♣❧✉s ❝♦♠♣❧❡①❡ q✉❡ ❧❡✉r ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡st
r✐❝❤❡ ❡t ❧❡s ❡✛❡ts ét✉❞✐és ✐♠♣✉t❛❜❧❡s à ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉① ❢❛❝t❡✉rs ❞✐✣❝✐❧❡s à ✐s♦❧❡r✳ ▲❡ r❡❝♦✉rs à
❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ♠♦❞è❧❡s ♣❡r♠❡t ❞❡ ❧✐♠✐t❡r ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞✬é❧é♠❡♥ts ❝♦♥st✐t✉t✐❢s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ t♦✉t ❡♥
❝♦♥s❡r✈❛♥t ❧❡s ❝♦♥st✐t✉❛♥ts ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ❞✉ ♠❛tér✐❛✉ ✉t✐❧✐sé ✐♥❞✉str✐❡❧❧❡♠❡♥t✳ ▲♦rs ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ❞❡
❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ❝♦♠♣♦sé ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❝❤r♦♠❡✱ ✉♥❡ r❡✈✉❡ r❛♣✐❞❡ ❞✉ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡
❝❤❛q✉❡ é❧é♠❡♥t ♣r✐s sé♣❛ré♠❡♥t ♣❡✉t ♣❡r♠❡ttr❡ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r ✉♥ t②♣❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦✉ ✉♥❡ str✉❝t✉r❡
❞✬♦①②❞❡ ♣❧✉s à ♠ê♠❡ ❞❡ s❡ ❢♦r♠❡r✳ ▲✬❛❧❧✐❛❣❡ ✉t✐❧✐sé ❞❛♥s ❧❡s ●❱ ❞❡s ❘❊P ❡st ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ à ❜❛s❡
♥✐❝❦❡❧✱ ❧❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ♣✉r à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✈❛ ❞♦♥❝ êtr❡ ♣❛ssé r❛♣✐❞❡♠❡♥t ❡♥
r❡✈✉❡✳ ❊♥ ♦✉tr❡✱ ✐❧ ❛ été ✈✉ ❧♦rs ❞❡s é✈❛❧✉❛t✐♦♥s ❞❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥✱ q✉❡ ❢❛✈♦r✐s❡r ✉♥ ♦①②❞❡
r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ♣♦✉✈❛✐t r❡♣rés❡♥t❡r ✉♥ ❛✈❛♥t❛❣❡ ré❡❧ ❝♦♥tr❡ ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥✱ ❡t ❞♦♥❝ ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✱
❞✉ ♥✐❝❦❡❧✳ ▲✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✉ ❝❤r♦♠❡ ♣✉r ♣❡✉t ❞♦♥❝ r❡♥s❡✐❣♥❡r s✉r ❧❡s ♦①②❞❡s r✐❝❤❡s ❡♥
❝❤r♦♠❡ q✉✐ ♣❡✉✈❡♥t s❡r✈✐r ❧❡ ❜✉t ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡✳
✷✳✸✳✶ ❖①②❞❛t✐♦♥s ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞✉ ❝❤r♦♠❡ ♣✉rs
▲❡ t❡r♠❡ ❞❡ ❣r❛✐♥ ❝♦❧♦♥♥❛✐r❡ ❞és✐❣♥❡ ✉♥ ❣r❛✐♥ ❞✬♦①②❞❡ ❞♦♥t ❧❛ ❧♦♥❣✉❡✉r ✭❞✐♠❡♥s✐♦♥ ♣❡r♣❡♥❞✐✲
❝✉❧❛✐r❡ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♠ét❛❧✴♦①②❞❡✮ ❡st s✉♣ér✐❡✉r❡ à s❛ ❧❛r❣❡✉r ✭❞✐♠❡♥s✐♦♥ ♠❡s✉ré❡ ♣❛r❛❧❧è❧❡♠❡♥t
à ❝❡tt❡ ♠ê♠❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡✮✳ ❯♥❡ ✐❧❧✉str❛t✐♦♥ s❝❤é♠❛t✐q✉❡ ❞❡ ❞✐✈❡rs❡s str✉❝t✉r❡s ❞✬♦①②❞❡s ♦❜t❡♥✉❡s
s✉r ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞✉ ❝❤r♦♠❡ s♦♥t ❞♦♥♥é❡s ❡♥ ✜❣✉r❡ ✷✳✹✳ ▲♦rs ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ♣✉r✱ ❧❡s
❣r❛✐♥s s♦♥t ❞✬❛✉t❛♥t ♣❧✉s ❝♦❧♦♥♥❛✐r❡s q✉❡ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡st ❤❛✉t❡✳ P♦✉r ❞✉ ♥✐❝❦❡❧
♦①②❞é ❡♥tr❡ ✺✵✵ ❡t ✶✵✵✵ ◦C s♦✉s P✭❖2✮❂✶ ❛t♠✱ ❞❡✉① t②♣❡s ❞❡ ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡s ♣❡✉✈❡♥t ❡①✐st❡r ✿
✶✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✶✻
✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ s✐♠♣❧❡ ♦✉ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✉♣❧❡①✳ ❈❡tt❡ ❞❡r♥✐èr❡ ❡st ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞❡ ❞❡✉① ♥✐✈❡❛✉① ✿ ✉♥
♦①②❞❡ ✐♥t❡r♥❡✱ ❛❞❥❛❝❡♥t ❛✉ ♠ét❛❧✱ ❝♦♥st✐t✉é ❞❡ ❣r❛✐♥s éq✉✐❛①❡s ❛✈❡❝ ✉♥❡ ♣♦r♦s✐té r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t
é❧❡✈é❡ ❡t ✉♥ ♦①②❞❡ ❡①t❡r♥❡ ❝♦❧♦♥♥❛✐r❡✳ ❯♥❡ ❝♦✉❝❤❡ s✐♠♣❧❡ ❡st ❡♥t✐èr❡♠❡♥t ❝♦♠♣♦sé❡ ❞❡ ❣r❛✐♥s
❝♦❧♦♥♥❛✐r❡s✳ ▲❡s ♠é❝❛♥✐s♠❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣♦✉r ◆✐❖ ♦✉ Cr2O3 s♦♥t s✐♠✐❧❛✐r❡s ❬❆t❦✐♥s♦♥✱ ✶✾✽✽❪✳
❙✉r ❞✉ ❝❤r♦♠❡ ♣✉r✱ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❡st ❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t ❝♦♥trô❧é❡ ♣❛r ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❝❛t✐♦✲
♥✐q✉❡ ✭✈❡rs ❧✬❡①tér✐❡✉r✮ ❡t ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❡①t❡r♥❡✳ ❈♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡
❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✹❝ ❛✉❝✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❞✉♣❧❡① ❛✉ s❡♥s ♠é❝❛♥✐st❡ ❛✈❡❝ ❞❡✉① t②♣❡s ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡s ♥✬❛ été
♦❜s❡r✈é❡ ✿ ❞❡s ❣r❛✐♥s ❣❡r♠❡♥t à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❡①t❡r♥❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡ ♣r❛t✐q✉❡♠❡♥t ❝♦♥st❛♥t❡ t❛♥✲
❞✐s q✉❡ ❧❡s ❣r❛✐♥s ♣❧✉s ♣r♦❝❤❡s ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❝r♦✐ss❡♥t ♣✉✐sq✉✬✐❧s ♦♥t ❞✉ t❡♠♣s ♣♦✉r s✬ét❡♥❞r❡
❬❆t❦✐♥s♦♥✱ ✶✾✽✽❪✳ ▲♦rs ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ♣✉r à ✼✵✵ ◦C✱ ❧❡s ❣r❛✐♥s ♦❜t❡♥✉s s♦♥t ❝♦❧♦♥✲
♥❛✐r❡s ✭❡♥✈✐r♦♥ 0, 5 µm ❞❡ ❧❛r❣❡✉r✮ ❛✈❡❝ ♣❧✉s✐❡✉rs ❝♦✉❝❤❡s ❞❡ ❣r❛✐♥s ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡✳ ▲♦rs
❞❡ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ t❡♥❞ à s❡ ✜ss✉r❡r ❡t à s❡ ❞é❝♦❧❧❡r ❞✉ s✉❜str❛t
❛❧♦rs q✉❡ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❞♦♥♥❡ à Cr2O3 ✉♥❡ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ ♣❧❛st✐❝✐té ❡t ❧✉✐ ♣❡r♠❡t
❞✬❛❝❝♦♠♠♦❞❡r ❧❡s ❝♦♥tr❛✐♥t❡s ❞✉❡s à s❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❬❆t❦✐♥s♦♥✱ ✶✾✽✽❪✳
✭❛✮ ❙tr✉❝t✉r❡ ❣r❛♥✉❧❛✐r❡ t②♣✐q✉❡ ❞✬✉♥❡
❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ◆✐❖
✭❜✮ ◆✐❝❦❡❧ ❡①♣♦sé à ✶✵✵✵ ◦C s♦✉s
✉♥❡ P✭❖2✮ ❞❡ ✷✲✼ ❦P❛ ♣❡♥❞❛♥t ✶ ❤
✭❝✮ ❈❤r♦♠❡ ♣❡♥❞❛♥t ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ à
❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
❋✐❣✉r❡ ✷✳✹ ✕ ❙❝❤é♠❛s ❞❡ ♠✐❝r♦str✉❝t✉r❡s ❞❡ ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡s ❞❛♥s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳
❚r❛❞✉✐t ❞✬❛♣rès ❬❆t❦✐♥s♦♥✱ ✶✾✽✽❪✳
❯♥❡ ❛✉tr❡ ét✉❞❡ ♣♦rt❛♥t s✉r ❧❡ ❝❤r♦♠❡ ♣✉r ♣♦❧✐ ❛✈❡❝ ✉♥ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❞❡ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵ ♦①②❞é à
✾✵✵ ◦C ♠♦♥tr❡ ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❞✉♣❧❡① ❬❍❡♥r② ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❪ ❀ ❝❡tt❡ str✉❝t✉r❡ ❡st ♣rés❡♥t❡ ❞❛♥s ❧❡
❝❛s ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ✢✉① ❞✬Ar− 15%O2 s❡❝ ♠❛✐s ❡st ♣❧✉s ❢❛❝✐❧❡ à ♦❜s❡r✈❡r ❡♥ ❛t♠♦s♣❤èr❡
❤✉♠✐❞❡ ✭Ar− 15%H2O✮✳ ▲✬é♣❛✐ss❡✉r t♦t❛❧❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❝♦♥st✐t✉é❡ ❡①❝❧✉s✐✈❡♠❡♥t ❞❡
❝❤r♦♠✐♥❡ ❡st s✉♣ér✐❡✉r❡ à 1 µm ❛♣rès ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ✶✺✵ ♠❜❛r ❞❡ ❞✐♦①②❣è♥❡ ♦✉ ❞✬❡❛✉ ♣♦✉r
❞❡s ❞✉ré❡s ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ r❡s♣❡❝t✐✈❡s ❞❡ ✶ ❤ ❡t ✺ ❤✳ ❈❡tt❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ Cr2O3 ❝♦♠♣♦rt❡ ✉♥❡ ♣❛rt✐❡
❡①t❡r♥❡ ❝♦♠♣❛❝t❡ ❡t ❝♦❧♦♥♥❛✐r❡ ❡t ✉♥❡ ♣❛rt✐❡ ✐♥t❡r♥❡ ♣❧✉s éq✉✐❛①❡ ♣rés❡♥t❛♥t q✉❡❧q✉❡s ♣♦r❡s ✿
❧❡ tr❛♥s♣♦rt ❞✉ ❝❤r♦♠❡ ❛ss✉r❡ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♠❛✐s s❡ ❢❛✐s❛♥t✱
❢♦r♠❡ ❞❡s ✈✐❞❡s à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ✐♥t❡r♥❡ ❬❍❡♥r② ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❪✳
▲✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✉ ❝❤r♦♠❡ ♣✉r ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ♣♦✉r ❞❡s ❞✉ré❡s ❛❧❧❛♥t ❥✉sq✉✬à ✷✹ ❤ à ✻✵✵ ❡t
✼✵✵ ◦C ❛✈❡❝ ✉♥❡ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ ♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ✶✵✵ ◦C✴♠✐♥ ❞♦♥♥❡ ✉♥❡ ✐♥❞✐❝❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛
✶✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✶✼
str✉❝t✉r❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ Cr2O3 s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣♦❧✐s
❛✈❡❝ ✉♥❡ ♣ât❡ ❞✐❛♠❛♥té❡ ❞❡ 1 µm ❬P✉❥✐❧❛❦s♦♥♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❪✳ ❉❛♥s ❝❡tt❡ ❣❛♠♠❡ ❞❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡s
♠♦②❡♥♥❡s✱ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ✢✉① ❞❡ ❞✐♦①②❣è♥❡ s❡❝ ♣❡♥❞❛♥t ✷✹ ❤ ❞♦♥♥❡ ♥❛✐ss❛♥❝❡ à ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ q✉✐ ♣rés❡♥t❡ ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉s❡s ✜ss✉r❡s ❧♦rsq✉❡ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❡st ❞❡ ✻✵✵ ◦C
♠❛✐s ♥❡ ♣rés❡♥t❡ ♣❛s ❞❡ ✜ss✉r❡s ❛♣rès ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ éq✉✐✈❛❧❡♥t❡ à ✼✵✵ ◦C ❀ ❧✬♦①②❞❡ ❡st ❛ss❡③
❧✐ss❡ ❞❛♥s ❧❡ ♣r❡♠✐❡r ❝❛s ❡t ♣rés❡♥t❡ ❞❡s ❣r❛✐♥s ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ♣r❡sq✉❡ éq✉✐❛①❡s ❡t ❢❛❝❡ttés ❡♥tr❡
0, 5 ❡t 2 µm ❞❛♥s ❧❡ s❡❝♦♥❞✳ ▲✬❛✉t❡✉r s✉❣❣èr❡ q✉❡ ❧❡s ✜ss✉r❡s s✉✐t❡ à ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ à ✻✵✵ ◦C s♦♥t
❛♣♣❛r✉❡s ❧♦rs ❞✉ r❡❢r♦✐❞✐ss❡♠❡♥t à ❝❛✉s❡ ❞❡ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❞✬❡①♣❛♥s✐♦♥ t❤❡r♠✐q✉❡
❡♥tr❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❡t ❧❡ s✉❜str❛t✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❛✉❝✉♥❡ ❡①♣❧✐❝❛t✐♦♥ ♥✬❡st ❢♦✉r♥✐❡ s✉r ❧✬❛❜s❡♥❝❡
❞❡ ❝❡s ✜ss✉r❡s ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ à ✼✵✵ ◦C ❬P✉❥✐❧❛❦s♦♥♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❪✳ ▲✬é♣❛✐ss❡✉r
❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❛✐♥s✐ ♦❜t❡♥✉ à ✼✵✵ ◦C ✈❛r✐❡ ❢♦rt❡♠❡♥t ❞✬✉♥ ❣r❛✐♥ ❞✉ s✉❜str❛t ♠ét❛❧❧✐q✉❡ à ❧✬❛✉tr❡
❡♥tr❡ 0, 4 ❡t 0, 7 µm ❀ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❣é♥ér❛❧❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ❞❡ ✹✻✵ ♥♠✱ ❡❧❧❡ ❡st ❞❡♥s❡ ❡t
s❡♠❜❧❡ ❜✐❡♥ ❛❞❤ér❡♥t❡ ❛✉ s✉❜str❛t ❞❡ ❝❤r♦♠❡✳ ❊♥ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬❡❛✉ ✭O2 − 10%H2O✮✱ ❧❛ str✉❝t✉r❡
❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ❞✉♣❧❡① ✿ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❡♥ ❛t♠♦s♣❤èr❡ sè❝❤❡
❡st ❛❧♦rs s✉r♣❧♦♠❜é❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ ❞❡ ❝r✐st❛✉① ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❡♥ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❧❛♠❡s ♦✉
❞✬❛✐❣✉✐❧❧❡s ❬P✉❥✐❧❛❦s♦♥♦ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❪✳
✷✳✸✳✷ ❖①②❞❛t✐♦♥ ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ❝❤r♦♠✐♥♦✲❢♦r♠❡✉rs à ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧
▲❡s ♣❛r❛❣r❛♣❤❡s q✉✐ s✉✐✈❡♥t s❡ ❝♦♥❝❡♥tr❡♥t s✉r ❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s s✉s❝❡♣t✐❜❧❡s ❞❡ ❢♦r♠❡r ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s
❞✬♦①②❞❡ r✐❝❤❡s ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ✿ ❝❡s ❛❧❧✐❛❣❡s s♦♥t ❞✐ts ❝❤r♦♠✐♥♦✲❢♦r♠❡✉rs✳ ▲✬❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ ❞❡s tr❛✈❛✉①
❡♥tr❡♣r✐s ❞❛♥s ❝❡tt❡ t❤ès❡ ♣♦rt❛♥t s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ✖❝♦♠♣r❡♥❛♥t ❣❧♦❜❛❧❡♠❡♥t ✻✵ ♠✳✪ ❞❡
♥✐❝❦❡❧✱ ✸✵ ♠✳✪ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡t ✶✵ ♠✳✪ ❞❡ ❢❡r✖ s❡✉❧❡s ❧❡s ét✉❞❡s ♣♦rt❛♥t s✉r ❧❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ❝❤r♦♠✐♥♦✲
❢♦r♠❡✉rs à ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧ s♦♥t ❝♦♠♠❡♥té❡s ✐❝✐✳ ▲✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✱
❝♦♥t✐♥✉❡ ❡t ❛❞❤ér❡♥t❡ ❛✉ s✉❜str❛t ❡st ❢♦rt❡♠❡♥t ❞é♣❡♥❞❛♥t❡ ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✬✉♥
❛❧❧✐❛❣❡ ❝❤r♦♠✐♥♦✲❢♦r♠❡✉r✳ ❉❛♥s ❧❡s ♣❛❣❡s q✉✐ s✉✐✈❡♥t ❞✐✛ér❡♥ts ❛s♣❡❝ts ❞❡ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡s
❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s s✉r ❝❡ t②♣❡ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦♥t ét✉❞✐és ✿ ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡✱ ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡✱
❧❡ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬é❞✐✜❝❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ❡t ❡♥✜♥ ❧✬✐♠♣❛❝t ❞❡ ❧❛ ♣ré♣❛r❛t✐♦♥ ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡
❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦♥t ❡①❛♠✐♥és✳
✷✳✸✳✷✳✶ ❚❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ✿ ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡ ♠✐♥✐♠❛❧ ❡t ❛♣♣❛✉✈r✐ss❡♠❡♥t
❉❡s ❢❡✉✐❧❧❛r❞s ❞❡ ◆✐✲✷✵❈r✱ ♦①②❞és s♦✉s ❛✐r ❞✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡ ♣rés❡♥t❡♥t ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡
❝♦♥t✐♥✉❡ s✬✐❧s s♦♥t tr❛✐tés ❛✉✲❞❡❧à ❞❡ ✼✵✵ ◦C✳ ❈❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ s✐t✉é❡ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♠ét❛❧✴♦①②❞❡
❬❈❛❧✈❛r✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❜❪ ❡st s✉r♣❧♦♠❜é❡ ♣❛r ❞✉ ◆✐❖ ❡t ✉♥ ♦①②❞❡ s♣✐♥❡❧❧❡ NiCr2O4 ❬❈❛❧✈❛r✐♥
✶✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✶✽
❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❛❪✳ ▲✬♦①②❞❡ q✉✐ s❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞✉ s✉❜str❛t s♦✉s✲❥❛❝❡♥t
❡st ❡♥r✐❝❤✐ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s ❣r❛✐♥s ❬❈❛❧✈❛r✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❛✱❜❪✳
❯♥ ❛♣♣❛✉✈r✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ❝❤r♦♠❡ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡ ❡st ✈✐s✐❜❧❡ ❛♣rès q✉❛r❛♥t❡✲❤✉✐t ❤❡✉r❡s
à ✾✵✵ ◦C s✉r ✉♥ ❢❡✉✐❧❧❛r❞ ❞❡ ◆✐✲✷✵❈r ✿ ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ♣❛ss❡ ❞❡ ✷✵ à ✶✶ ♠✳✪❬❈❛❧✈❛r✐♥ ❡t ❛❧✳✱
✷✵✵✵❛❪✳
P❧✉s✐❡✉rs ❛✉t❡✉rs ❝♦♥st❛t❡♥t ♣❛r ❛✐❧❧❡✉rs q✉✬❛✈❡❝ ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❛❞❛♣té❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✱ ✉♥
❛❧❧✐❛❣❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❞❡ ✸✵ ♠✳✪ ♣❡r♠❡t ❞✬❛✈♦✐r ✉♥ ❛♣♣♦rt ❡♥ ❝❤r♦♠❡ s✉✣s❛♥t
♣♦✉r ❢♦r♠❡r ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉ ❬❆t❦✐♥s♦♥✱ ✶✾✽✽❀ ▼❝■♥t②r❡ ❡t ❛❧✳✱
✶✾✾✵❪✱ ✈♦✐r❡ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❝♦♥st✐t✉é❡ ❡①❝❧✉s✐✈❡♠❡♥t ❞❡ Cr2O3 ❬❊ss✉♠❛♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❀
❉❛❣❤✐❣❤ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✼❪✳
▲❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s ♠❡♥é❡s s✉r ❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ♠♦❞è❧❡s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥t❡s
t❡♥❡✉rs ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ♦♥t été ♠❡♥é❡s ♣❛r ❊ss✉♠❛♥ ❡t ❛❧✳✳ ❇✐❡♥ q✉❡ ❧❡ ❜✉t ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡
s♦✐t ❧❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧✬❡❛✉ ❞❛♥s ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ✉t✐❧✐sés✱
❞❡s rés✉❧t❛ts ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉① ❛t♠♦s♣❤èr❡s sè❝❤❡s ❛✈❡❝ ❞❡✉① P✭❖2✮ ❞✐✛ér❡♥t❡s ✭Ar− 20%O2
❡t Ar− 1%O2✮ à ✶✵✺✵ ◦C s♦♥t ♣rés❡♥tés✳ ▲❡s ♦①②❞❛t✐♦♥s s♦♥t ré❛❧✐sé❡s ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ♣♦✉r
❞❡s ❞✉ré❡s ♠❛①✐♠❛❧❡s ❞❡ ✼✷ ❤ ❛✈❡❝ ❞❡s ✈✐t❡ss❡s ❞❡ ♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ✾✵ ◦C✴♠✐♥✳
P♦✉r ❧❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ◆✐✲✶✵ ♠✳✪❈r ❡t ◆✐✲✷✵ ♠✳✪❈r ♦①②❞és s♦✉s Ar− 20%O2✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
♦❜t❡♥✉❡ ❝♦♠♣♦rt❡ ❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t ❞❡s ♦①②❞❡s r✐❝❤❡s ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❬❊ss✉♠❛♥ ❡t ❛❧✳✱
✷✵✵✽❪ ❀ ❝❡ rés✉❧t❛t ❜❛sé s✉r ✉♥❡ ❛♥❛❧②s❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐q✉❡ ❡st ❝♦❤ér❡♥t ❛✈❡❝ ❧❡s rés✉❧t❛ts
❞✬✉♥ ❛✉tr❡ ❣r♦✉♣❡ ❬●✐❣❣✐♥s ❛♥❞ P❡tt✐t✱ ✶✾✻✾❪✳ ▲✬❛❧❧✐❛❣❡ ◆✐✲✷✺ ♠✳✪ ♦①②❞é ❞❛♥s ❝❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s
♣rés❡♥t❡ q✉❛♥t à ❧✉✐ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ s❡✉❧❡ ♣❤❛s❡ ❞❡ Cr2O3✳ ▲✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞✉
t❛✉① ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❞❛♥s ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❞✐♠✐♥✉❡ ❧❡s q✉❛♥t✐tés ❞✬♦①②❞❡ ❝♦♠♠❡ ◆✐❖ ❡t NiCr2O4 q✉✐ s♦♥t
♠♦✐♥s ♣r♦t❡❝t❡✉rs ❡t ❛❝❝r♦ît ❝❡❧❧❡ ❞❡ Cr2O3 q✉✐ ❡st ♣r♦t❡❝t❡✉r✳ ▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬Ar− 1%O2 ❛✉ ❧✐❡✉
❞✬Ar− 20%O2 ❢❛✈♦r✐s❡ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❞és♦r♠❛✐s ♦❜t❡♥✉❡ ❛✉ss✐ s✉r ❧❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ◆✐✲✷✵
❡t ✷✺ ♠✳✪❈r ♠❛✐s ♣❛s s✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ◆✐✲✶✵ ♠✳✪❈r ❬❊ss✉♠❛♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❪✳ ❉✬❛♣rès ❧❡s ❛✉t❡✉rs✱ ❧❛
t❡♥❡✉r ♠✐♥✐♠❛❧❡ t❤é♦r✐q✉❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ♣♦✉r ❛ss✉r❡r ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❡①t❡r♥❡ ❝♦♥t✐♥✉❡
❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ à ✶✵✺✵ ◦C s❡r❛✐t ❞❡ ✶✸ ❛t✳✪ ❬❊ss✉♠❛♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❪✳
✷✳✸✳✷✳✷ ▼♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❡t ét❛❜❧✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❉❡s ❡ss❛✐s ❞❡ très ❝♦✉rt❡s ❞✉ré❡s✱ ré❛❧✐sés s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ◆✐✲✶✽✪❈r ♣♦rté à ✺✵✵ ♦✉ ✻✵✵ ◦C
❧♦rs ❞❡ ❧✬✐♥tr♦❞✉❝t✐♦♥✱ à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥❡ ✈❛♥♥❡ ❞❡ ❢✉✐t❡✱ ❞✬✉♥❡ ❛t♠♦s♣❤èr❡ ❝♦♥t❡♥❛♥t ❡♥tr❡ 5 ·
10−4 Pa ❡t 5 · 10−2 Pa ❞❡ ♣r❡ss✐♦♥ ♣❛rt✐❡❧❧❡ ❞✬♦①②❣è♥❡✱ ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ✈♦✐r ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ s♦♥
♦①②❞❛t✐♦♥ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts✳ ▼❝■♥t②r❡ ❡t ❛❧✳ ♠♦♥tr❡♥t ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ séq✉❡♥t✐❡❧❧❡
❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞♦♥♥❡ ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❡♥ q✉❛tr❡ ét❛♣❡s ❛❝❝♦♠♣❛❣♥é❡ ❞❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥
✶✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✶✾
❡t ❞❡ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♦❜s❡r✈é❡ ❡♥ ❧✬❡s♣❛❝❡ ❞❡ q✉❡❧q✉❡s ❞✐③❛✐♥❡s ❞❡ ♠✐♥✉t❡s ❬▼❝■♥t②r❡
❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✵❪✳ ❯♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❝✐♥q ♠✐♥✉t❡s à ✉♥❡ P✭❖2✮ ❞❡ 10−4 Pa ❡♥tr❡ ✺✵✵ ❡t ✺✺✵ ◦C ❞♦♥♥❡
✉♥ ♦①②❞❡ s❡♠❜❧❛❜❧❡ à ❞✉ ◆✐❖ s❛♥s ❡♥ ❛✈♦✐r ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✿ ❞✉ ❝❤r♦♠❡ ♣♦✉rr❛✐t êtr❡ ✐♥❝♦r♣♦ré à
❧✬♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ♣♦✉r ❢♦r♠❡r ✉♥ ♦①②❞❡ ♠✐①t❡✳ ❊♥ ♦✉tr❡✱ ❧✬❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t ❞✉ ❝❤r♦♠❡✱ ❞ét❡r♠✐♥é
à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ❳P❙ ✐♥ s✐t✉✱ ♥✬❡st ♣❛s ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ Cr2O3✳ ❯♥❡ ❞❡✉①✐è♠❡
ét❛♣❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ❝✐♥q ♠✐♥✉t❡s à ✺✺✵ ◦C ❛✉❣♠❡♥t❡ ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
❬▼❝■♥t②r❡ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✵❪✳ ❊♥ ❢❛✐s❛♥t ♣❛ss❡r ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ à 10−3 Pa✱ ❞❡ ♣❡t✐ts ♥♦❞✉❧❡s ❞✬♦①②❞❡
✭s✐♠✐❧❛✐r❡s à ❝❡✉① ✈✐s✐❜❧❡s ❡♥ ✜❣✉r❡ ✷✳✺❛✮ ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❛❧é❛t♦✐r❡ à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s ❣r❛✐♥s
❡t ❞❡ ❢❛ç♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡ ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡s ♠✐❝r♦r❛②✉r❡s ❡t ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ♠â❝❧❡✳ ❯♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ♣❧✉s
✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡ ❝❡rt❛✐♥s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❡st s✉❣❣éré❡✳ ❆✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞✬✉♥ ❥♦✐♥t ❞❡ ❣r❛✐♥s ♦①②❞é
s♦✉s 10−4 Pa✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ❡♥r✐❝❤✐❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✱ q✉✐ ❞❡✈✐❡♥t ❧❡ ❝♦♠♣♦s❛♥t
♠❛❥♦r✐t❛✐r❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♣r❡sq✉❡ ❡①❡♠♣t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ à ❝❡t ❡♥❞r♦✐t✳ ▲✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♠ét❛❧✴♦①②❞❡ ❞❡
❝❡tt❡ ③♦♥❡ ♣rés❡♥t❡ t♦✉t❡❢♦✐s ✉♥ ❛♣♣❛✉✈r✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ❝❤r♦♠❡ rés✉❧t❛♥t ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡tt❡
❝♦✉❝❤❡ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✺✺✲✻✵ ♥♠ ❬▼❝■♥t②r❡ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✵❪✳ ▲♦rs ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ✺✺✵ ◦C à ♣❧✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮
✭10−2 Pa✮✱ ❞❡s ❣r❛✐♥s s❡♠❜❧❛❜❧❡s à ❞❡s tr♦✉s s♦♠❜r❡s ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t ✭✐❧s
♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ✈✉s ❡♥ ✜❣✉r❡ ✷✳✺❜✮✱ ✐❧s s♦♥t ♣♦✉rt❛♥t ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❧❡ ♠ê♠❡ ♣❧❛♥ q✉❡ ❧✬♦①②❞❡ ❡t
❧❡✉r ❛s♣❡❝t très s♦♠❜r❡ s❡♠❜❧❡ ❞✉s à ❧❡✉r t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ♣❧✉s é❧❡✈é❡ q✉❡ ❧❡ r❡st❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡✳
▲❛ ♣♦ss✐❜✐❧✐té ❞✬✉♥❡ ♠✐❣r❛t✐♦♥ ❧❛tér❛❧❡ ❞✉ ❝❤r♦♠❡ ❞❛♥s ❝❡rt❛✐♥❡s ③♦♥❡s ♣♦♥❝t✉❡❧❧❡s ré♣❛rt✐❡s s✉r
❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡♥tr❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ◆✐❖ ❡t ❧❡ s✉❜str❛t ❡st ❛✈❛♥❝é❡ ♣❛r ▼❝■♥t②r❡
❡t ❛❧✳✳ ❉✬✉♥❡ ❢❛ç♦♥ ❣é♥ér❛❧❡✱ ❞❛♥s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ♣rés❡♥té❡✱ ❧❛ ♠✐❣r❛t✐♦♥ ❞✉ ❝❤r♦♠❡
à ♣❛rt✐r ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ♣❡r♠❡t ❞❡ st❛❜✐❧✐s❡r ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❥✉sq✉✬à q✉❡❧q✉❡s ♠✐❝r♦♥s ❞❡ ❝❡tt❡
❧✐♠✐t❡ ❡♥tr❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❬▼❝■♥t②r❡ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✵❪✳
✭❛✮ P✭❖2✮ ❞❡ 10−4 Pa ✭❜✮ P✭❖2✮ ❞❡ 10−2 Pa
❋✐❣✉r❡ ✷✳✺ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇ ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ séq✉❡♥t✐❡❧❧❡ à ✺✵✵ ◦C s✉r ❧❡s ♠ê♠❡s s✉r❢❛❝❡s ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡
◆✐✲✶✽✪❈r✳ ❉✬❛♣rès ❬▼❝■♥t②r❡ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✵❪✳
✶✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✷✵
P♦✉r ✉♥ ❢❡✉✐❧❧❛r❞ ❞❡ ◆✐✲✷✵✪❈r ♦①②❞é à ✼✵✵ ◦C s♦✉s ❛✐r ❞✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡✱ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣❡✉t êtr❡
❞é❝♦♠♣♦sé❡ ❡♥ ❞❡✉① ét❛♣❡s ✿ ✉♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❧❛✐ss❡ s❛ ♣❧❛❝❡ à ✉♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡
❝♦♠♣❧èt❡ ♣♦✉r ❧❛ s❡❝♦♥❞❡ ét❛♣❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❬❈❛❧✈❛r✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❛✱❜❪✳ ❈❡s ❞❡✉① ét❛♣❡s s♦♥t
✐❧❧✉stré❡s ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❞r♦✐t❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✻❛ ❀ ❡❧❧❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t à ❧❛ ❢♦r✲
♠❛t✐♦♥ ❞❡ ◆✐❖ ❡t Cr2O3✱ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ s❡❝♦♥❞❡ ét❛♣❡ ét❛♥t ♣❧✉s ♣❡t✐t❡ q✉❡
❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ tr♦✐s ♦r❞r❡s ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r ❬❈❛❧✈❛r✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❜❪✳ ❉❛♥s ❧❡ ♠é❝❛✲
♥✐s♠❡ ♣r♦♣♦sé ❡♥ ✜❣✉r❡ ✷✳✻❛✱ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ✈✐t❡ss❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡s ❞✐✈❡rs❡s ③♦♥❡s ❞✉ s✉❜str❛t
❝♦♥❞✉✐s❡♥t à ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ❢❡st♦♥s✱ ❝♦♠♠❡ s❝❤é♠❛t✐sé❡ ❡♥ ❝♦✉♣❡ s✉r ❧❛
✜❣✉r❡ ✷✳✻❛✳ ❉❡s ③♦♥❡s ❞✬♦①②❞❡ ♣❧✉s ✜♥ s♦♥t ♣rés❡♥t❡s ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞✉ s✉❜str❛t
❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✻❜ ❛❧♦rs q✉❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ q✉✐ s❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞✉ ❝÷✉r
❞❡s ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡st ♣❧✉s é♣❛✐ss❡ ✭✜❣✉r❡ ✷✳✻❝✮ ✿ ❞❡s ✐❧♦ts ❞❡ Cr2O3 s❡ ❢♦r♠❡♥t ❛✉ ♥✐✈❡❛✉
❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s q✉❡❧❧❡ q✉❡ s♦✐t ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✭s✉r ❧❛ ❣❛♠♠❡ s✬ét❡♥❞❛♥t ❡♥tr❡
✻✵✵ ❡t ✾✵✵ ◦C✮ ❣râ❝❡ à ✉♥❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ ❝❤r♦♠❡ é❧❡✈é❡ à ❝❡s ❡♥❞r♦✐ts✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡
◆✐❖ ❝♦♥t✐♥✉❡ à ❝r♦îtr❡ t❛♥t q✉✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ♥❡ s✬❡st ♣❛s ❞é✈❡❧♦♣♣é❡ à ❧❛
s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❬❈❛❧✈❛r✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❛❪✳
▲❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡✸ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ◆✐✲✸✵❈r ♦①②❞é ❝✐♥q✉❛♥t❡
❤❡✉r❡s s♦✉s ❛✐r s②♥t❤ét✐q✉❡ ❡♥tr❡ ✶✵✵✵ ❡t ✶✸✵✵ ◦C ❡st ❡①❝❧✉s✐✈❡♠❡♥t ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡
✭Cr2O3✮✳ ❏✉sq✉✬à ❡♥✈✐r♦♥ ✶✵✵✵ ◦C✱ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ t❡❧ ❛❧❧✐❛❣❡ s✉✐t ✉♥❡ ❧♦✐ ❞❡ ❲❛❣✲
♥❡r ❀ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞é❜✉t❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ❣❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❡t ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ s✐♠✉❧t❛♥é❡ ❞❡ ◆✐❖ ❡t Cr2O3 ♠❛✐s
❧❛ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞❡ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♣❡✉t êtr❡ ✈✉❡ ❝♦♠♠❡ ❞✉❡ ❡ss❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t à ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡
❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡✳ ❉ès ✶✵✵✵ ◦C✱ à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡✱ ❧❛
❝✐♥ét✐q✉❡ ❞❡✈✐❡♥t ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❬❇❡rt❤♦❞✱ ✷✵✵✺❪✳ P♦✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ❞❡ ♠ê♠❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✱ ♦①②❞é
❡♥tr❡ ✾✵✵ ❡t ✶✶✵✵ ◦C s♦✉s CO/CO2✱ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❡st ✐♥❞é♣❡♥❞❛♥t❡
❞❡ ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ ♣❛rt✐❡❧❧❡ ❡♥✈✐r♦♥♥❛♥t❡ ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡ ❬P❛t✐❜❛♥❞❧❛ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✶❪✳ ❯♥❡ ❛✉tr❡ ét✉❞❡
ré❛❧✐sé❡ ♣❛r ❉❛❣❤✐❣❤ ❡t ❛❧✳ s✉✐t ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✉ ◆✐✲✸✵❈r ♣❛r ❉❘❳ ❡♥tr❡ ✷✵ ❡t ✾✵✵ ◦C s♦✉s ✶ ❛t♠
❞✬♦①②❣è♥❡✳ ❯♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❝♦♠♣❛❝t❡ ❝♦♥st✐t✉é❡ ❡①❝❧✉s✐✈❡♠❡♥t ❞❡ Cr2O3 ❡st ♦❜t❡♥✉❡ ❀ ❧❛
t❛✐❧❧❡ ❞❡s ❣r❛✐♥s ❞❡ ❝❡t ♦①②❞❡ ❡st ❞✬❡♥✈✐r♦♥ 3− 4 µm ♣♦✉r ✉♥ s✉❜str❛t ❛✈❡❝ ✉♥❡ t❛✐❧❧❡ ♠♦②❡♥♥❡
❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ 30− 40 µm✳ ❈❡tt❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❡st t♦✉t❡❢♦✐s ♣❡✉ ❝r✐st❛❧❧✐sé❡✳ ▲❡s ♣❤é♥♦♠è♥❡s ❞❡ r❡✲
❧❛①❛t✐♦♥ ❞❡ ❝♦♥tr❛✐♥t❡ s♦♥t ♦❜s❡r✈és ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❡♥tr❡ ✼✵✵ ❡t ✾✵✵ ◦C ✿ ❧❡s ❝♦♥tr❛✐♥t❡s s♦♥t
❞❡ t②♣❡ ❝♦♠♣r❡ss✐✈❡s ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡t ❛✉❣♠❡♥t❡♥t ❛✈❡❝ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞❡ ❝❡tt❡ ❞❡r♥✐èr❡
✭❥✉sq✉✬à ❞❡s é♣❛✐ss❡✉rs ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r ❞❡ 6 µm t❡sté❡s ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡✮✳ ❊♥✜♥✱ ✉♥ s✉❜✲
str❛t ♣❧✉s ✜♥ s❡♠❜❧❡ ♣❡r♠❡ttr❡ ✉♥❡ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ r❡❧❛①❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦♥tr❛✐♥t❡s ❡t ❞♦♥❝ ✉♥❡ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥
✸❈❡tt❡ ét✉❞❡ ❞❡ ❇❡rt❤♦❞ tr❛✐t❛♥t ❞❡ ❧❛ ✈♦❧❛t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡✱ s❡✉❧❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡st ♣rés❡♥té❡ ❬❇❡rt❤♦❞✱
✷✵✵✺❪✳
✷✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✷✶
✭❛✮ Pr♦♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ♠é❝❛♥✐s♠❡
✭❜✮ ❱✉❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡✱ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ✾✻ ❤ à ✻✵✵ ◦C ✭❝✮ ❱✉❡ ❡♥ ❝♦✉♣❡✱ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ✾✻ ❤ à ✼✵✵ ◦C
❋✐❣✉r❡ ✷✳✻ ✕ ❙❝❤é♠❛ ❡t ♣❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇ ❞❡ ❢❡✉✐❧❧❛r❞s ❞❡ ◆✐✲✷✵✪❈r ♦①②❞és s♦✉s ❛✐r ❞✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡✳
❉✬❛♣rès ❬❈❛❧✈❛r✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❛❪✳
❞❡s t❡♥s✐♦♥s ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❬❉❛❣❤✐❣❤ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✼❪✳
▲❡s tr❛✈❛✉① ❞❡ t❤ès❡ ❞❡ ❈❤r✐st❡❧❧❡ ❘✐✈❡s✲●❛❜❡t tr❛✐t❡♥t ❞✬✉♥ ■♥❝♦♥❡❧ ✻✾✵ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❝♦♠♣♦✲
s✐t✐♦♥ très ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❞♦♥t tr❛✐t❡ ❧❡ ♣rés❡♥t ♠❛♥✉s❝r✐t✳ ▲✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❡st ✉♥ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ♠é❝❛♥✐q✉❡ ❝❧❛ss✐q✉❡ ❛✈❡❝ ❞✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❥✉sq✉✬à ✉♥ ❣r❛❞❡ ✷✹✵✵ ♣✉✐s
❞❡s ♣ât❡s ❞✐❛♠❛♥té❡s ❞❡ ✹✱ ✷ ❡t 1 µm ❀ ❧❛ ❣❛♠♠❡ ❞❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ét✉❞✐é❡ s✬ét❡♥❞ ❞❡ ✸✵✵ à ✻✵✵ ◦C✳
❊♥tr❡ ❝✐♥q ♠✐♥✉t❡s ❡t ❥✉sq✉✬à ❤✉✐t ❤❡✉r❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✹ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
✈♦✐t s❛ t❡♥❡✉r ♠❛①✐♠❛❧❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ✭♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉① ❛✉tr❡s é❧é♠❡♥ts ♠ét❛❧❧✐q✉❡s✮ ♣❛ss❡r ❞❡
✺✺ à ✼✺ ❛t✳✪ ❡t s♦♥ é♣❛✐ss❡✉r tr✐♣❧❡r ❀ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ r❡st❡ t♦✉t❡❢♦✐s ❣❧♦❜❛❧❡♠❡♥t ✺✵ ❛t✳✪✲❈r✱
✸✵ ❛t✳✪✲◆✐ ❡t ✷✵ ❛t✳✪✲❋❡ ❬❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✱ ✷✵✵✶❪✳ P❛r ❡①❡♠♣❧❡✱ ❧♦rs ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ q✉✐♥③❡
✹■❧ s✬❛❣✐t ✐❝✐ ❞❡ 13 Nccm ❞❡ O2 ♦ù ◆❝❝♠ s✐❣♥✐✜❡ ◆♦r♠❛✉① ❝❡♥t✐♠ètr❡s ❝✉❜❡ ♣❛r ♠✐♥✉t❡✳ ❉❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉①✱ ❧❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❞❡ ❣❛③
✈♦✐❡♥t ❧❡✉r ✈❛r✐❛t✐♦♥ q✉❛♥t✐✜é❡ ❡♥ t❡r♠❡ ❞❡ ♠❡s✉r❡s ❞❡ ❞é❜✐t ♣✉✐sq✉❡ ❧❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s ❞✉ tr❛✈❛✐❧ ❞❡ ❘✐✈❡s✲●❛❜❡t s♦♥t ré❛❧✐sé❡s
s♦✉s ✢✉① ❝♦♥st❛♥t ❞❡ ❣❛③✳ ▲❛ P✭❖2✮ ♠✐♥✐♠❛❧❡ q✉✐ ♣❡✉t êtr❡ ❛tt❡✐♥t❡ ❛✈❡❝ ✉♥ t❡❧ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧ ❡st ❞♦♥♥é❡ ❝♦♠♠❡ ét❛♥t
7, 5 · 10−2 Pa✳ ❊♥ ✈✉❡ ❞❡ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❛✈❡❝ ❞✬❛✉tr❡s rés✉❧t❛ts ❡t ❝♦♠♣t❡ t❡♥✉ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❞é❜✐ts ♠✐s ❡♥ ÷✉✈r❡ ❞❛♥s s❡s tr❛✈❛✉①
✉♥❡ P✭❖2✮ ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞✉ ♣♦✉r❝❡♥t ❞✬♦①②❣è♥❡ ♣❡✉t êtr❡ ❛✈❛♥❝é❡✳
✷✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✷✷
♠✐♥✉t❡s à ✻✵✵ ◦C ❞❛♥s ✉♥❡ ❛t♠♦s♣❤èr❡ Ar− 0, 6%O2✱ ✉♥❡ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♣rés❡♥t❡
❣❧♦❜❛❧❡♠❡♥t ❧❡s ♠ê♠❡s ♣r♦♣♦rt✐♦♥s ❡♥ ♥✐❝❦❡❧✱ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❢❡r q✉❡ ❧❡ s✉❜str❛t✱ ♣✉✐s ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥
❝❤r♦♠❡ ✧❡♥ s♦✉s✲❝♦✉❝❤❡✧ ✐♥t❡r♥❡ ❛tt❡✐♥t ❡♥✈✐r♦♥ ✹✺ ❛t✳✪ ❛✉ ❞étr✐♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❀ ✉♥❡ ❧é❣èr❡
❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❢❡r ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉ s✉❜str❛t ❡st ❞ét❡❝t❛❜❧❡✳ ❯♥ ❛♣✲
♣❛✉✈r✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❞✉ s✉❜str❛t ❡t ✉♥ ♠❛①✐♠✉♠ ❞❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡♥ s♦✉s✲❝♦✉❝❤❡
✐♥t❡r♥❡ s♦♥t ♦❜s❡r✈és q✉❡❧❧❡s q✉❡ s♦✐❡♥t ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❀ ❧❛ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥
❞✉ t❛✉① ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❞❛♥s ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡t ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❞❡ ❧❛ ③♦♥❡ ❛✛❡❝té❡ ♣❛r ❧✬❛♣♣❛✉✈r✐ss❡♠❡♥t s♦♥t
❞✬❛✉t❛♥t ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡s q✉❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❛✉❣♠❡♥t❡✳ ❈♦♥❝❡r♥❛♥t ❧❛ t❡♥❡✉r ♠❛①✐♠❛❧❡
❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✱ ❝❡❧❧❡✲❝✐ ♣❛ss❡ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ ❞❡ ✺✺ à ✼✺✪ ✭❡♥ é❧é♠❡♥ts ♠ét❛❧✲
❧✐q✉❡s✮ ❡♥tr❡ ❝✐♥q ♠✐♥✉t❡s ❡t ❤✉✐t ❤❡✉r❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❝♦♥✈❡♥t✐♦♥♥❡❧❧❡ à ✺✵✵ ◦C s♦✉s ✶✸ ◆❝❝♠
❞✬♦①②❣è♥❡ t❛♥❞✐s q✉❡ ❧❛ ❧❛r❣❡✉r ❞❡ ❧❛ ③♦♥❡ ❡♥r✐❝❤✐❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ tr✐♣❧❡ ❬❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✱ ✷✵✵✶❪✳
❯♥ ❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡st ❝♦♥st❛té à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ♣♦✉r
❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡♥tr❡ ✸✵✵ ❡t ✻✵✵ ◦C ❞✬✉♥ ■♥❝♦♥❡❧ ✻✾✵✳ ❉❛♥s ❝❡s ♠ê♠❡s ③♦♥❡s✱ ❧✬❛✉t❡✉r ♣❛r❧❡ ❞❡
✧❞é❝♦r❛t✐♦♥✧ ♦❜s❡r✈é❡ à ❜❛ss❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛❧♦rs q✉✬à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s
♥❡ ♣rés❡♥t❡♥t ♣❛s ❞❡ ♥♦❞✉❧❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ❈❡s ❞❡✉① ❞❡r♥✐❡rs ♣❤é♥♦♠è♥❡s s♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ❛ttr✐❜✉és
à ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❬❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✱ ✷✵✵✶❪✳ ❈♦♠♠❡ ❧❡ s✉♣♣♦s❛✐❡♥t ▼❝■♥t②r❡ ❡t ❛❧✳✱
❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❝♦♥st✐t✉❡♥t ✉♥ ❝❤❡♠✐♥ ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧ ♣♦✉r ❧❡s ❛t♦♠❡s
❞❡ ❝❤r♦♠❡✳ P♦✉r ❧❡s t❡♠♣ér❛t✉r❡s s✉♣ér✐❡✉r❡s à ✺✵✵ ◦C✱ ✉♥❡ ❝♦♥tr❡✲❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡ ❡st
❡♥✈✐s❛❣❡❛❜❧❡ ♠❛✐s r❡st❡r❛ ♣❧✉s ❧❡♥t❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❞✉ ❝❤r♦♠❡✳ ▲✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❝♦♥✈❡♥t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❡st ❞♦♥❝
❛ttr✐❜✉é❡ à ✉♥ ♠♦✉✈❡♠❡♥t ❝❛t✐♦♥✐q✉❡ ❀ ❧❡ ❝❤r♦♠❡ ❞✐✛✉s❡ ♣❛r ❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡✱ ❧❡ ❢❡r
♣❛r ❧❡s ❞✐s❧♦❝❛t✐♦♥s ❡t ❧❡s ❞❡✉① t②♣❡s ❞❡ tr❛♥s♣♦rt s♦♥t ❡♥✈✐s❛❣és ♣♦✉r ❧❡ ♥✐❝❦❡❧✳ ▲❡ ♠é❝❛♥✐s♠❡
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❣é♥ér❛❧ ❡st ♣rés❡♥té ❡♥ ✜❣✉r❡ ✷✳✼✳ ▲✬❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❝♦♥st❛té ❡♥ s♦✉s✲
❝♦✉❝❤❡ ♣♦✉rr❛✐t ✈❡♥✐r ❞❡ ❞❡✉① ♣❤é♥♦♠è♥❡s ❝✉♠✉❧❛t✐❢s ✿ ✉♥❡ ♣❛rt ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐♥t❡r♥❡ ✭♣❛rt✐❡
❣❛✉❝❤❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✼✮ ❡t ❧✬♦❝❝✉rr❡♥❝❡ ❞❡ ré❛❝t✐♦♥s s❡❝♦♥❞❛✐r❡s ❡♥tr❡ ❧❡s ♦①②❞❡s ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡
♥✐❝❦❡❧ ❡t ❧❡ ❝❤r♦♠❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❞✉ s✉❜str❛t ❬❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✱ ✷✵✵✶❪✳
❋✐❣✉r❡ ✷✳✼ ✕ ▼é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s✉r ❧✬■♥❝♦♥❡❧ ✻✾✵ ♣♦✉r ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❝♦♥✈❡♥t✐♦♥♥❡❧❧❡ à ❤❛✉t❡
t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ❘❡♣r♦❞✉✐t ❞✬❛♣rès ❬❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✱ ✷✵✵✶❪✳
✷✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✷✸
❯♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡ ❞✉ ❝❤r♦♠❡ ❡st ❝♦♥st❛té❡ ♣♦✉r ❧❡s ❤❛✉t❡s t❡♠♣ér❛t✉r❡s ❛✈❡❝
❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ❉❡✉① ❤②♣♦t❤ès❡s s♦♥t ❛✈❛♥❝é❡s ♣❛r ❘✐✈❡s✲●❛❜❡t ♣♦✉r ❡①♣❧✐✲
q✉❡r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡ ❞✉ ❝❤r♦♠❡ ✿ ✭✐✮ ❞❡s ♦①②❞❡s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❢❡r s❡ ❢♦r♠❡♥t ♠❛✐s
ré❛❣✐ss❡♥t ❛✈❡❝ ❧❡ ❝❤r♦♠❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❡t ❞✐s♣❛r❛✐ss❡♥t✱ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❞r♦✐t❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✼ ✐❧❧✉str❡
❝❡ t②♣❡ ❞❡ ré❛❝t✐♦♥ s❡❝♦♥❞❛✐r❡ ♦✉ ✭✐✐✮ ❧✬♦①②❞❡ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❢❛✈♦r✐sé t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡♠❡♥t ❡st ❧❡
s❡✉❧ à s❡ ❢♦r♠❡r ❬❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✱ ✷✵✵✶❪✳ ▲❡ s❡❝♦♥❞❡ ❤②♣♦t❤ès❡ ❡st ❛♣♣✉②é❡ ♣❛r ❧❡ ❢❛✐t q✉❡ ❧✬❛✉❣✲
♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ♣❡r♠❡t ❞✬❛✉❣♠❡♥t❡r ❧❛ P✭❖2✮ ✉t✐❧✐sé❡ ❡t ❞❡ t♦✉❥♦✉rs ❝♦♥st❛t❡r ✉♥❡
♦①②❞❛t✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡ ❞✉ ❝❤r♦♠❡ ✿ ❧❡ ❝❤r♦♠❡ ❞✐✛✉s❛♥t ♣❧✉s r❛♣✐❞❡♠❡♥t ❛✈❡❝ ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥
❞❡ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡✱ ✐❧ ② ❛ t♦✉❥♦✉rs s✉✣s❛♠♠❡♥t ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❛rr✐✈❛♥t ❡♥ ❝♦♥t❛❝t ❛✈❡❝ ❧✬♦①②❣è♥❡
❛❞s♦r❜é à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞✉ s✉❜str❛t ♣♦✉r ❛ss✉r❡r ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❛✉ ❞étr✐♠❡♥t ❞❡s ❛✉tr❡s
♦①②❞❡s✳ ▲❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❡st très st❛❜❧❡ ❡t ♥❡ ✈❛r✐❡ q✉❡ ❞❛♥s ❧❡s ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡
❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❬❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✱ ✷✵✵✶❪✳
✷✳✸✳✷✳✸ Pré♣❛r❛t✐♦♥ ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❡t ♠✐❝r♦str✉❝t✉r❡ ❞✉ s✉❜str❛t
❆✈❛♥t ❞❡ tr❛✐t❡r ❧❡ ❝❛s ❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s✱ ✐❧ ❡st à ♥♦t❡r q✉❡ ♠ê♠❡ ❛✈❡❝ ✉♥ ♠ét❛❧ ♣✉r✱ ❧✬ét❛t ❞❡
s✉r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛❧ ❞✉ ♠ét❛❧ ❡st ✐♠♣♦rt❛♥t✳ P❛r ❡①❡♠♣❧❡✱ ❧❛ ❢♦r❝❡ ♠♦tr✐❝❡ ♣♦✉r ✉♥❡ r❡❝r✐st❛❧✐s❛t✐♦♥
❡st ❝♦♥s✐❞éré❡ ❝♦♠♠❡ ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ ♦①②❞❡ q✉✐ s❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡ s✉r ❞✉ ♥✐❝❦❡❧
♣♦❧✐ ♠é❝❛♥✐q✉❡♠❡♥t q✉❡ s✉r ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ é❧❡❝tr♦♣♦❧✐✳ ■❧ ❡♥ ✈❛ ❞❡ ♠ê♠❡ ♣♦✉r ❧❡ ❝❤r♦♠❡ ✿ é❧❡❝tr♦♣♦❧✐
✐❧ ❞♦♥♥❡ ✉♥ ♦①②❞❡ à ❝r♦✐ss❛♥❝❡ r❛♣✐❞❡ ❛✈❡❝ ❞❡s ❣r❛✐♥s ✜♥s ❛❧♦rs q✉✬✉♥ ❝❤r♦♠❡ ❛②❛♥t s✉❜✐ ✉♥❡
❛tt❛q✉❡ ❝❤✐♠✐q✉❡ ❞♦♥♥❡ ✉♥ ♦①②❞❡ é♣❛✐s à ❣r❛✐♥s ✜♥s s✉r ❝❡rt❛✐♥s ❣r❛✐♥s ❞✬♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ❝r✐st❛❧❧✐♥❡
❞♦♥♥é❡ ❡t ✉♥ ♦①②❞❡ ✧♠♦♥♦❝r✐st❛❧❧✐♥✧ ✜♥ s✉r ❞✬❛✉tr❡ ❣r❛✐♥s ❞✬♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ❞✐✛ér❡♥t❡✳
▲✬❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ ❞❡ tr❛✐t❡♠❡♥ts ❞❡ s✉r❢❛❝❡ s♣é❝✐✜q✉❡s ♦✉ ❡♥❝♦r❡ ❞❡ ❝♦♥tr❛✐♥t❡s ❧♦rs ❞❡ ❧✬♦①②✲
❞❛t✐♦♥ ♣❡✉✈❡♥t ♠♦❞✐✜❡r ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦✉ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡✳ ❆✐♥s✐
❧✬❡①❡r❝✐❝❡ ❞✬✉♥❡ tr❛❝t✐♦♥ ❧♦rs ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❛✐r ❞✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡ ♦✉ s♦✉s ✈✐❞❡ ❡♥tr❡ ✻✵✵ ❡t
✾✵✵ ◦C ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ◆✐✲✷✵✪❈r ❛✉❣♠❡♥t❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡t ♣❡r♠❡t ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞✬✉♥❡
❝♦✉❝❤❡ ✐♥t❡r♥❡ ❝♦♥t✐♥✉❡ ♦✉ q✉❛s✐✲❝♦♥t✐♥✉❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❬❈❛❧✈❛r✐♥✲❆♠✐r✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✶❪✳ ▲✬é♣❛✐ss✐s✲
s❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ❛ttr✐❜✉é ✭✐✮ ❛✉① t❡♠♣ér❛t✉r❡s ❞❡ ✺✵✵ ❡t ✻✵✵ ◦C à ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥
r❛♣✐❞❡ ❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡ q✉✐ ❛ss✉r❡ ✉♥❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ③♦♥❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐♥t❡r♥❡ ♣r♦❢♦♥❞❡s ❡t ✭✐✐✮ à
✾✵✵ ◦C à ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ♣❧✉s é♣❛✐ss❡ ❞❡ NiCr2O4 ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❡ s❝❤é♠❛ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✽✳
▲❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ♣r♦t❡❝tr✐❝❡ s❡♠❜❧❡ ❞♦♥❝ ♣♦ss✐❜❧❡ s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ◆✐✲
❈r ♦①②❞é ❡♥tr❡ ✺✵✵ ❡t ✻✵✵ ◦C ❞ès ❧♦rs q✉❡ ❧❡ ❝❤r♦♠❡ ♣❡✉t êtr❡ ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ❞❡♣✉✐s ❞❡s ❥♦✐♥ts
❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s✉✣s❛♠♠❡♥t ♣r♦❝❤❡s ❧❡s ✉♥s ❞❡s ❛✉tr❡s ✭❞♦♥❝ ❛✈❡❝ ❞❡s ❣r❛✐♥s ♣❧✉s ✜♥s
q✉❡ ✶✵✵✲300 µm ❝♦♥st❛tés s✉r ❧❡ s✉❜str❛t ❞❛♥s ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ ▼❝■♥t②r❡ ❡t ❛❧✳✮✱ ♦✉ q✉✬✉♥ ❛s♣❡❝t
❞❡ ❧❛ ♠✐❝r♦str❝✉t✉r❡ ❞✉ s✉❜str❛t ❛♠é❧✐♦r❡ ❧❡ tr❛♥s♣♦rt ❞✉ ❝❤r♦♠❡ ❬▼❝■♥t②r❡ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✵❪✳ ❯♥
✷✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✷✹
❋✐❣✉r❡ ✷✳✽ ✕ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❢❡st♦♥ ❛♣rès ♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ◆✐✲✷✵✪❈r s♦✉s ✢✉❛❣❡ ❞❛♥s ❧✬❛✐r ❞✉
❧❛❜♦r❛t♦✐r❡ à ✾✵✵ ◦C✳ ❘❡♣r♦❞✉✐t ❞✬❛♣rès ❬❈❛❧✈❛r✐♥ ❆♠✐r✐ ❛♥❞ ❍✉♥t③✱ ✶✾✾✽❪✳
❛❧❧✐❛❣❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ♠✐❝r♦str✉❝t✉r❡ ♣rés❡♥t❛♥t ❞❡s ♣❡t✐ts ❣r❛✐♥s s❡r❛✐t ❞♦♥❝ à ❢❛✈♦r✐s❡r✱ ♠❛✐s ✉♥❡
t❡❧❧❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❧❛✐ss❡r❛✐t é❣❛❧❡♠❡♥t ❞❛✈❛♥t❛❣❡ ❞❡ ♣♦ss✐❜✐❧✐tés ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❛✉① ❛✉tr❡s ❝❛t✐♦♥s
♠ét❛❧❧✐q✉❡s✱ ♥♦t❛♠♠❡♥t ❛✉ ♥✐❝❦❡❧ ❞♦♥t ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✈❡✉t êtr❡ ❧✐♠✐té✳ ■❧ ❡st à ♥♦t❡r q✉✬✉♥
é❝r♦✉✐ss❛❣❡ s✉♣❡r✜❝✐❡❧ ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡♥tr❡ ✸✵✵ ❡t ✻✵✵ ◦C s❡♠❜❧❡
❡♥❣❡♥❞r❡r ✉♥ é♣❛✐ss✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✱ ❡t ❡♥ s♦♥ s❡✐♥✱ ✉♥ ❛♣♣❛✉✈r✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ❝❤r♦♠❡
❝♦rré❧é à ✉♥ ❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ❢❡r ❬❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✱ ✷✵✵✶❪✳
✷✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✷✺
❇
✐❧
❛♥
▲❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ s❡♠❜❧❡ ❞♦♥❝ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡♠❡♥t
❢❛✈♦r✐sé❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❞✬❛✉tr❡ ♦①②❞❡s ❡t s♦♥ ♦❜t❡♥t✐♦♥ ❡st ❢ré✲
q✉❡♥t❡ s✉r ❧❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ❞♦♥t ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡st s✉♣ér✐❡✉r❡
à ✷✵✪ ❞❛♥s ✉♥❡ ❣❛♠♠❡ ❞❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛❧❧❛♥t ❞❡ ✸✵✵ à ♣❧✉s
❞❡ ✶✵✵✵ ◦C✳ ▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ s❡♠❜❧❡ ❢❛✈♦r✐s❡r ❧❛
❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❡t r❡♥❞r❡ ❝❡tt❡
❞❡r♥✐èr❡ ❧é❣èr❡♠❡♥t ♠♦✐♥s s✉s❝❡♣t✐❜❧❡ ❞❡ s❡ ✜ss✉r❡r✳ ❯♥ ét❛t ❞❡
s✉r❢❛❝❡ ♣rés❡♥t❛♥t ♣❡✉ ❞✬❛s♣ér✐tés ❡t ✉♥❡ r✉❣♦s✐té ❛ss❡③ ❢❛✐❜❧❡
♣❡r♠❡ttr❛✐t ❞❡ ❧✐♠✐t❡r ❧❡s ❝♦♥tr❛✐♥t❡s ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
❡t ❞♦♥❝ ❞✬❛♠é❧✐♦r❡r s❛ t❡♥✉❡✳ ▲❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡
❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❝♦♠♠❡ ❝❤❡♠✐♥ ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧ ❡st
✐❞❡♥t✐✜é ❡t ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s❡♠❜❧❡ ✐♥✢✉❡♥✲
❝é❡ ♣❛r ❧❛ ♠✐❝r♦str✉❝t✉r❡ ✭♥♦t❛♠♠❡♥t ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡s ❣r❛✐♥s✮ ❞✉
s✉❜str❛t✳ ■❧ ❡st t♦✉t❡❢♦✐s ✐♠♣♦rt❛♥t ❞❡ ♥♦t❡r q✉❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ♦❜✲
t❡♥✉❡ ♣❛r ♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ à ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡st ❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t
♣❧✉tôt ❢♦r♠é❡ s♦✉s ♦✉ ❛✉ s❡✐♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❝♦♥t❡♥❛♥t
❞✉ ♥✐❝❦❡❧✳
✷✳✹ ❯t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥ts ♣♦✉r ❧✐♠✐t❡r ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐✲
❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡
❉❡✉① sér✐❡s ❞❡ tr❛✈❛✉① ♦♥t ♣♦rté s✉r ✉♥❡ ❢❛ç♦♥ ❞❡ ré❞✉✐r❡ ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥
♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ❘❊P à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥ts s✉r ❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s ✻✾✵✳ ▲❛ ✜♥ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡
❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐q✉❡ ❡st ❞♦♥❝ ❝♦♥s❛❝ré❡ ❞✬✉♥❡ ♣❛rt à ❞❡s rés✉❧t❛ts ♣rés❡♥tés ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❝♦♥❢ér❡♥❝❡
◆✉❝❧❡❛r P❧❛♥t ❈❤❡♠✐str② ❡♥ ✷✵✶✵ ❡t ❞✬❛✉tr❡ ♣❛rt à ❞❡s tr❛✈❛✉① ❞❡ t❤ès❡ ♣❧✉s ❛♥❝✐❡♥s ❝♦♠♣❛r❛♥t
❞✐✛ér❡♥ts tr❛✐t❡♠❡♥ts ❞♦♥t ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❡st ❡♥s✉✐t❡ t❡sté❡ ❡♥ ❜♦✉❝❧❡✳
❑❛♥③❛❦✐ ❡t ❛❧✳ ❬❑❛♥③❛❦✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❪ ❝♦♠♣❛r❡♥t tr♦✐s ♠ét❤♦❞❡s ❞❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ♠✐s❡s ❡♥
÷✉✈r❡ s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❡t ♠♦♥tr❡♥t q✉✬✉♥ tr❛✐t❡♠❡♥t à ✶✶✵✵ ◦C s♦✉s ❞✐❤②❞r♦❣è♥❡ ❤✉♠✐❞✐✲
✜é ✭♣♦✐♥t ❞❡ r♦sé❡ ✵ ◦C ♦✉ ✲✸✵ ◦C✮ ❝réé ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t é♣❛✐ss❡ ❡t ❡♥r✐❝❤✐❡
❡♥ ❝❤r♦♠❡✳ ❈❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ s✬❛✈èr❡ st❛❜❧❡ ❛♣rès ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❡t ❝♦♥❞✉✐t à ✉♥
r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥✈✐r♦♥ ♦♥③❡ ❢♦✐s ✐♥❢ér✐❡✉r à ❝❡❧✉✐ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥✬❛②❛♥t ♣❛s s✉❜✐ ❧❡
♣rétr❛✐t❡♠❡♥t s♦✉s ❞✐❤②❞r♦❣è♥❡ ❤✉♠✐❞✐✜é ❬❑❛♥③❛❦✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❪✳ ▲❡s s❡✉❧s é❧é♠❡♥ts ♠✐♥❡✉rs
❞✬❛❞❞✐t✐♦♥ ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ s♦♥t ♣❛r ♦r❞r❡ ❞✬❛❜♦♥❞❛♥❝❡ ▼♥ ✭✵✱✸ ❛t✳✪✮✱ ❚✐
✷✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✷✻
✭✵✱✷✹ ❛t✳✪✮✱ ❆❧ ✭✵✱✶✹ ❛t✳✪✮ ❡t ❈ ✭✵✱✵✷ ❛t✳✪✮ ❀ ✐❧ ❡st ❞♦♥❝ ♣♦ss✐❜❧❡ q✉❡ ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❝❡rt❛✐♥s é❧é♠❡♥ts
❝♦♠♠❡ ❧❡ s✐❧✐❝✐✉♠ ♥❡ s♦✐t ♣❛s ♣r✐s ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡✳
■❧ ❝♦♥✈✐❡♥t ❞❡ s✐❣♥❛❧❡r q✉❡ ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ♣✉❜❧✐é❡s ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❝❡tt❡ ét✉❞❡ s♦♥t ✐♥❝♦♠♣❧èt❡s✳ ▲❛
❞✉ré❡ ❞❡ tr❛✐t❡♠❡♥t ❞❡ ♣ré✲♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❞✐❤②❞r♦❣è♥❡ ❤✉♠✐❞❡ ❡t ❧❡ ❞é❜✐t ❞❡ ❣❛③ ♥❡ s♦♥t ♣❛s
♠❡♥t✐♦♥♥és✳ P❛r ❛✐❧❧❡✉rs✱ s❡✉❧❡ ❧✬✐♥❞✐❝❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t é♣❛✐ss❡ ❡st ❢❛✐t❡ ❀
✉♥❡ é♣❛✐ss❡✉r ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ♥♠ ♣❡✉t êtr❡ ❞é❞✉✐t❡ ❞❡ ❧❛ ❧❡❝t✉r❡ ❞✬✉♥ ❣r❛♣❤✐q✉❡ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡
❧✬♦①②❞❡ ❬❑❛♥③❛❦✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❪✳ ❉❡ ♠ê♠❡✱ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✉ r❡❝✉✐t ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ s❡r✈❛♥t ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡
❧♦rs ❞✉ t❡st ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ♦✉ ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❝❡t é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥❡ s♦♥t ♣❛s ♣ré❝✐sés✳
▲❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ ✖❡t à ♣❧✉s ❢♦rt❡ r❛✐s♦♥ ✉♥❡ é✈❡♥t✉❡❧❧❡ é✈♦❧✉t✐♦♥
❛✉ ❝♦✉rs ❞✉ t❡st ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧✖ s♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ♣❛ssé❡s s♦✉s s✐❧❡♥❝❡✳ ▲❡ t❡st ❞❡
r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡st ❡✛❡❝t✉é ❡♥ ❛✉t♦❝❧❛✈❡ st❛t✐q✉❡✱ ❧❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❛✈❡❝ ✉♥ é❝♦✉❧❡♠❡♥t
♥✬❡st ❞♦♥❝ ♣❛s r❛♣♣♦rté✳ P♦✉r ❧❡s ❛✉t❡✉rs✱ ❧❛ rés✐st❛♥❝❡ ❛✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡st ❛ss♦❝✐é❡
❛✉① ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ✿ s❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡t s♦♥ é♣❛✐ss❡✉r ❬❑❛♥③❛❦✐ ❡t ❛❧✳✱
✷✵✶✵❪✳
❉❛♥s ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞✬✉♥❡ ❛✉tr❡ ét✉❞❡✱ ❧❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡ ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞❡ ♣❧✉s✐❡✉rs tr❛✐t❡♠❡♥ts ❞✐✛é✲
r❡♥ts ré❛❧✐sés s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❢❛❝❡ ❛✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ♠❡t ❡♥ ❛✈❛♥t ✉♥❡ ♥❡tt❡ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥
❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛②❛♥t s✉❜✐s ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡
❬❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✱ ✷✵✵✶❪✳ ❯♥❡ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❡st ♥♦t❛♠♠❡♥t ❢❛✐t❡ ❡♥tr❡ ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ré❛❧✐sé❡ ❡♥
♠✐❧✐❡✉ ❣❛③❡✉① ❝❧❛ss✐q✉❡ ✭❝❡ t②♣❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡st ❞♦♥❝ ♥♦♠♠é ♦①②❞❛t✐♦♥ ❝♦♥✈❡♥t✐♦♥♥❡❧❧❡✮ ❡t
✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ré❛❧✐sé❡ ❡♥ ♣♦st✲❞é❝❤❛r❣❡ ✭✐❧ s✬❛❣✐t ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ ♣❧❛s♠❛✺✮ ❡♥tr❡
✸✵✵ ❡t ✻✵✵ ◦C✳ ❆✜♥ ❞✬♦♣t✐♠✐s❡r ❧❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ❝❤♦✐s✐✱ ❧❛ t❡♥✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡✲
♥✉❡ à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❡st é✈❛❧✉é❡ ❛♣rès ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ✶✵✵✵ ♦✉ ✶✷✵✵
❤❡✉r❡s ❡♥ ❜♦✉❝❧❡ ❚■❚❆◆❊✻ ❀ ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❧✉✐✲♠ê♠❡ ♥✬❡st ♣❛s q✉❛♥t✐✜é✱ s❡✉❧ ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s
❡①♣♦sés s♦♥t ❛♥❛❧②sés✳ ❆✈❡❝ ❧❡s ♠ê♠❡s ❝r✐tèr❡s q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ ❑❛♥③❛❦✐ ❡t ❛❧✳✱ ❧❛
t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❞✐st✐♥❣✉❡r ❞✐✛ér❡♥ts t②♣❡s
❞❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥ts ❀ q✉❛tr❡ ❣r♦✉♣❡s ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❝♦♥st✐t✉és ✿ ❧❡s tr♦✐s ♣r❡♠✐❡rs ❝♦♥t✐❡♥♥❡♥t ❞❡s
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ✐ss✉s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥s ❝♦♥✈❡♥t✐♦♥♥❡❧❧❡ ❡t ♣♦st✲❞é❝❤❛r❣❡✱ s❡✉❧ ❧❡ q✉❛tr✐è♠❡ ♥❡ ❝♦♠♣r❡♥❞
q✉❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és ❡♥ ♣♦st✲❞é❝❤❛r❣❡✳ Pr❡♠✐èr❡♠❡♥t✱ ❧❡s ❝♦✉❝❤❡s ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ t❡♥❡✉r
❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡t ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ é♣❛✐ss❡✉r ✭❡♥tr❡ ✹ ❡t ✸✵ ♥♠✮ ❢♦✉r♥✐ss❡♥t ❞❡ ♠❛✉✈❛✐s rés✉❧t❛ts ❧♦rs ❞✉
t❡st ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✳ ❙❡❧♦♥ ❧✬❛✉t❡✉r✱ ✐❧s s♦♥t ❞✉s à ❧✬é♣❛✐ss✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡①t❡r♥❡
❡t✴♦✉ ✐♥t❡r♥❡ ❧♦rs ❞✉ t❡sts ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✳ ❉❡✉①✐è♠❡♠❡♥t✱ ❧❡s ❝♦✉❝❤❡s à ❢♦rt❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡
✺P❧✉s ❞❡ ❞ét❛✐❧s à ❝❡ s✉❥❡t s♦♥t ❝♦♥s✉❧t❛❜❧❡s ❞❛♥s ❧❛ t❤ès❡ ❞❡ ❈❤r✐st❡❧❧❡ ❘✐✈❡s✲●❛❜❡t ❬❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✱ ✷✵✵✶❪
✻❈♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✉ t❡st ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✿ T = 325◦C✱ ✶✺✺ ❜❛r✱ pH325◦C ≈ 7✱ ✸✵ ♠▲✴❦❣ ❞✬❤②❞r♦❣è♥❡✱ t❡♥❡✉r ❡♥ ♦①②❣è♥❡ ❞❡ ❧✬♦r❞r❡
❞✉ ♣♣❜✱ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❡♥ ❜♦r❡ ✿ ✶✵✵✵ ♣♣♠ ❡t ❡♥ ❧✐t❤✐✉♠ ✿ ✷ ♣♣♠✳ ▲✬❛✉t♦❝❧❛✈❡ ❡♥ t✐t❛♥❡ ❛ ✉♥ ✈♦❧✉♠❡ ❞❡ ✺ ▲ ❛✈❡❝ ✉♥ ❞é❜✐t ❞❡ ✢✉✐❞❡
♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡ ✶✵ ▲✴❤✳
✷✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✷✼
❡t à ❢♦rt❡ é♣❛✐ss❡✉r ✭❡♥tr❡ ✹✵ ❡t ✾✷ ♥♠✮ s♦♥t ❢♦rt❡♠❡♥t ❝♦♥tr❛✐♥t❡s ❧♦rs ❞❡ ❧❡✉r é❧❛❜♦r❛t✐♦♥ ❀
❡❧❧❡s ♦♥t ❞♦♥❝ t❡♥❞❛♥❝❡ à ✜ss✉r❡r ❡t à s❡ ❞é❝♦❧❧❡r✳ ▲❡✉r rô❧❡ ♣r♦t❡❝t❡✉r ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ s✉❜str❛t ❡st
❛❧♦rs ✐♠♣♦ss✐❜❧❡ à ❛ss✉r❡r✳ ❈❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡✱ ❛ttr✐❜✉é ❡♥ ♣❛rt✐❡ à ❧✬é❝❛rt ❞❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❞❡ ❞✐❧❛t❛t✐♦♥
❡♥tr❡ ❧❡ s✉❜str❛t ❡t ❧✬♦①②❞❡ ❞❡ ❝❤r♦♠❡✱ ❡st ❞✬❛✉t❛♥t ♣❧✉s ♠❛rq✉é q✉❡ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥
❡st é❧❡✈é❡✳ ❚r♦✐s✐è♠❡♠❡♥t✱ ❧❡s ♦①②❞❡s à ❢♦rt❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡t à ❢❛✐❜❧❡ é♣❛✐ss❡✉r ✭❡♥tr❡ ✾ ❡t
✷✷ ♥♠✮ s❡♠❜❧❡♥t ♣♦✉✈♦✐r ❛ss✉r❡r ✉♥❡ ♣r♦t❡❝t✐♦♥ ❡✣❝❛❝❡ ♠❛❧❣ré q✉❡❧q✉❡s rés✉❧t❛ts ❞✐s♣❛r❛t❡s
❛✉ s❡✐♥ ❞❡ ❝❡ ❣r♦✉♣❡✳ ❚♦✉t ❧❛✐ss❡ à ♣❡♥s❡r q✉✬✉♥❡ ✜ss✉r❛t✐♦♥ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ s✐✱ ❝♦♠♠❡ ♣♦✉r ❧❡ ❝♦♠✲
♣♦rt❡♠❡♥t ♣ré❝é❞❡♥t✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❡st ❝♦♥tr❛✐♥t❡✱ ♠❛✐s ❝❡s rés✉❧t❛ts s♦♥t ❧❡s ♣❧✉s
♣r♦♠❡tt❡✉rs✳ ❊♥✜♥✱ ❧✬❛s♣❡❝t ❞❡s ♦①②❞❡s à ❢❛✐❜❧❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡t à ❢♦rt❡ é♣❛✐ss❡✉r ✭❡♥tr❡ ✶✺✵
❡t ✷✵✵ ♥♠✮ ♥✬❡st q✉❡ très ❧é❣èr❡♠❡♥t ♠♦❞✐✜é ♣❛r ❧❡s t❡st ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✭q✉❡❧q✉❡s ♣❛rt✐❝✉❧❡s
❞✬♦①②❞❡ s✉♣♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s s♦♥t ✈✐s✐❜❧❡s✮ ❡t ❛✉❝✉♥ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐♥t❡r♥❡ ❞✉❡ à ❧❛ ♠✐s❡
❡♥ ❝♦♥t❛❝t ❛✈❡❝ ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ♥✬❡st ❝♦♥st❛té✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ✉♥❡ ❢♦rt❡ s✉s♣✐❝✐♦♥ ❞❡ ❝♦♥tr❛✐♥t❡s
❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❧❛✐ss❡ ❝r❛✐♥❞r❡ ✉♥❡ ♣❡rt❡ ❞❡ ❝❛r❛❝tèr❡ ♣r♦t❡❝t❡✉r ♣❛r ❧❛ ❝ré❛t✐♦♥ ❞❡
✜ss✉r❡s ❬❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✱ ✷✵✵✶❪✳
❯♥❡ ❛✉tr❡ sér✐❡ ❞❡ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥s r❡♣r❡♥❞ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛♣♣❛rt❡♥❛♥t ❛✉① ❣r♦✉♣❡s ♣ré❝é✲
❞❡♠♠❡♥t ❞é✜♥✐ ❝♦♠♠❡ ❧❡s ♣❧✉s ♣r♦♠❡tt❡✉rs s✉✐t❡ à ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ❛✉t♦❝❧❛✈❡ ✭❧❡s ❣r♦✉♣❡s
tr♦✐s ❡t q✉❛tr❡ ❝✐✲❞❡ss✉s✮ ❡t ❧❡✉r ❢❛✐t s✉❜✐r ✉♥ t❡st ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❡♥ ❜♦✉❝❧❡✳ ❈❡ ❜✉t ❞❡ ❝❡ t❡st
❡st ❧❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❛✈❡❝ ❞✬❛✉tr❡s ♣rétr❛✐t❡♠❡♥ts ❞❡ s✉r❢❛❝❡ t❡❧s q✉❡ ❧❡ ♣♦❧✐ss❛❣❡ é❧❡❝tr♦❧②t✐q✉❡
✭é❧❡❝tr♦♣♦❧✐ss❛❣❡ ✿ ❝❛s ❝♦♥s✐❞éré ❝♦♠♠❡ ✉♥❡ ré❢ér❡♥❝❡✮✱ ❧❡ ❞é❝❛♣❛❣❡ ❝❤✐♠✐q✉❡✱ ❞❡s ♦①②❞❛t✐♦♥s
❛q✉❡✉s❡s ♦✉ ❡♥❝♦r❡ ❧✬❛❥♦✉t ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ♣❛r ♣✉❧✈ér✐s❛t✐♦♥✳ P❛r♠✐ ❝❡s tr❛✐t❡♠❡♥ts✱ ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥
❞❡ q✉❛tr❡ ❤❡✉r❡s ❞❛♥s ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ Ar−0, 6%O2 ♣♦rté à ✺✵✵ ◦C s♦✉s ✉♥❡ ♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ✷✺✵ P❛✱ s♦✐t
✉♥❡ P✭❖2✮ éq✉✐✈❛❧❡♥t❡ ❞❡ 1, 5 Pa✱ ♣❡r♠❡t ❞✬♦❜t❡♥✐r s✉r ✉♥ s✉❜str❛t ❞✬■♥❝♦♥❡❧ ✻✾✵ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✶✹ ♥♠ très ❡♥r✐❝❤✐❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✳ ▲✬é♣❛✐ss❡✉r ❞❡ ❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ s✬❛✈èr❡ st❛❜❧❡ ❧♦rs
❞✬✉♥ t❡st ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❡♥ ❜♦✉❝❧❡ ❞✬✉♥❡ ❞✉ré❡ ❞❡ tr♦✐s ♠♦✐s ✭✷✶✻✵ ❤✮ ❬●✉✐♥❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❪✳
❈❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ♣❡r♠❡t é❣❛❧❡♠❡♥t ❞❡ r❡❧â❝❤❡r ❞✐① ❢♦✐s ♠♦✐♥s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ q✉✬✉♥❡ é♣r♦✉✈❡tt❡ ♥♦♥
tr❛✐té❡ ❬●✉✐♥❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❪✳ ❆✈❛♥t ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ❝♦♠♣❛r❛t✐✈❡✱ ❧❡ ♠❡✐❧❧❡✉r rés✉❧t❛t ét❛✐t ♦❜t❡♥✉
❛✈❡❝ ✉♥ s✉❜str❛t é❧❡❝tr♦♣♦❧✐ ✿ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥♦♥ tr❛✐té✱ ✉♥ ❢❛❝t❡✉r ❝✐♥q s✉r ❧❛
q✉❛♥t✐té ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ r❡❧â❝❤é ét❛✐t ❣❛❣♥é✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✾ ♣rés❡♥t❡ ❝ôt❡ à ❝ôt❡ ❞❡s ♣❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s
♦❜t❡♥✉❡s ♣❛r ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ à ❜❛❧❛②❛❣❡ ❞❡s s✉r❢❛❝❡s ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥♦♥✲tr❛✐té ❡t
❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❛②❛♥t s✉❜✐ ❧❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ❥✉❣é ♦♣t✐♠❛❧ ❞❛♥s ❧❡s ❞❡✉① ét✉❞❡s ❬●✉✐♥❛r❞ ❡t ❛❧✳✱
✷✵✵✵❪ ❡t ❬❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✱ ✷✵✵✶❪✳ ▲❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❜ât♦♥♥❡ts✱ ❢♦r♠és ♣❛r ♣ré❝✐♣✐t❛t✐♦♥ ❞✬♦①②❞❡ ❡t✴♦✉
❞✬❤②❞r♦①②❞❡ s✉✐t❡ ❛✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❬❈❛rr❡tt❡✱ ✷✵✵✷❀ ❆♥❣❡❧✐✉ ❛♥❞ ❲❛s✱ ✶✾✾✸❪ ❡st t②♣✐q✉❡
❞❡ ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬✉♥ s✉❜str❛t ❞✬■♥❝♦♥❡❧ s✉r♠♦♥té ❞✬✉♥ ♦①②❞❡ ❢♦r♠é ❞❛♥s ✉♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡
s✐♠✉❧é✳ ▲❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ♣❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✷✳✾❜ ❡①❡♠♣t❡ ❞❡ ❝❡s ❜ât♦♥♥❡ts ✭♦✉ ❛✉tr❡
✷✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✷✽
str✉❝t✉r❡ ❞❡ t②♣❡ ✈♦✐❧❡s✱ ❧❛♠❡❧❧❡s ♦✉ ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ❞❡ ❢❡rr✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❢♦r♠é❡ ♣❛r ♣ré❝✐♣✐t❛t✐♦♥✮
♠♦♥tr❡ ❜✐❡♥ ❧❛ ❝♦♥s❡r✈❛t✐♦♥ ❞✉ ❝❛r❛❝tèr❡ ♣r♦t❡❝t❡✉r ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ✐ss✉❡ ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t
✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✳
✭❛✮ ❙❛♥s tr❛✐t❡♠❡♥t ♣ré❛❧❛❜❧❡ ✭❜✮ ❊①♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ✹ ❤ à ✺✵✵ ◦C s♦✉s ✉♥❡
P✭❖2✮❂✶✱✺ P❛
❋✐❣✉r❡ ✷✳✾ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❞❡✉① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✬■♥❝♦♥❡❧ ✻✾✵ ❛♣rès ✉♥ t❡st ❞❡
r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞❡ tr♦✐s ♠♦✐s ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é✳
❉✬❛♣rès ❬●✉✐♥❛r❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❪✳
❙✉✐t❡ à ❝❡s rés✉❧t❛ts✱ ✐❧ s❡♠❜❧❡ q✉✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❝❛♣❛❜❧❡ ❞❡ ♣r♦té❣❡r ❧✬■♥❝♦♥❡❧ ❧♦rs ❞✬✉♥❡
❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ✉♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞♦✐t s❛t✐s❢❛✐r❡ tr♦✐s ❝r✐tèr❡s ✿ ✭✐✮ êtr❡ ❝♦✉✈r❛♥t❡ ❡t ♥♦♥✲♣♦r❡✉s❡✱
✭✐✐✮ êtr❡ ♣❡✉ ❝♦♥tr❛✐♥t❡ ❡t ❡♥✜♥ ✭✐✐✐✮✱ ♣rés❡♥t❡r ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ ❞❡♥s✐té ❞❡ ❞é❢❛✉ts ✭♥♦t❛♠♠❡♥t ❧❡s
❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s q✉✐ ❢❛✈♦r✐s❡♥t ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥✮ ❬❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✱ ✷✵✵✶❪✳ ❈❡ t②♣❡ ❞❡ ❝♦✉❝❤❡ ❡st ❞és✐❣♥é❡
❝♦♠♠❡ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ♣❛ss✐✈❛♥t❡ ♠❛✐s ✐❧ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ♣❛r❧❡r ❞❡ ❝♦✉❝❤❡ ♣r♦t❡❝tr✐❝❡✳
❇
✐❧
❛♥
▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t s✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦✉r ❧✐♠✐t❡r ❧❡
r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ❘❊P s❡♠❜❧❡ ♣r♦✲
♠❡tt❡✉s❡✳ ▲❡ ❜✉t ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ♣rés❡♥té❡ ❞❛♥s ❧❡s ❝❤❛♣✐tr❡s s✉✐✈❛♥ts
❡st ❞✬✉t✐❧✐s❡r ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❝♦❧❧❡❝té❡s ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ❡t ❞✬ét✉❞✐❡r
❧❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛✜♥ ❞❡
tr♦✉✈❡r ✉♥ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✐♥❞✉str✐❡❧❧❡♠❡♥t ❛♣♣❧✐❝❛❜❧❡ à ❧❛ ❢❛❝❡
✐♥t❡r♥❡ ❞❡s t✉❜❡s ❞❡s ❣é♥ér❛t❡✉rs ❞❡ ✈❛♣❡✉r ❛✈❛♥t ❧❡✉r ♠✐s❡ ❡♥
s❡r✈✐❝❡ ❞❛♥s ✉♥❡ ❝❡♥tr❛❧❡✳
✷✳✺ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ❞♦❝✉♠❡♥t❛✐r❡ ❡t ❞é♠❛r❝❤❡ ❛❞♦♣té❡
❊①♣♦sé ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ❘❊P✱ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ s✉❜✐t ✉♥❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❣é♥ér❛❧✐sé❡ q✉✐ s❡ tr❛✲
❞✉✐t ♣❛r ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ♦①②❞❡ ❞✉♣❧❡① ✭❞♦♥t ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ✐♥t❡r♥❡ ❡st ❡♥r✐❝❤✐❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✮ ❡t
❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ❝❛t✐♦♥s ❢❡r ❡t ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❡ ✢✉✐❞❡ ♣r✐♠❛✐r❡✳ ❋❛✈♦r✐s❡r ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡
✷✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✷ ✿ ❜✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✷✾
❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❛✈❛♥t ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❛♣♣❛r❛ît ❝♦♠♠❡
✉♥❡ s♦❧✉t✐♦♥ ♣r♦♠❡tt❡✉s❡ ❡♥ ✈✉❡ ❞❡ ❧✐♠✐t❡r ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❡ ✢✉✐❞❡ ♣r✐♠❛✐r❡
❞❡s ❘❊P✳ ❯♥❡ t❡❧❧❡ ❜❛rr✐èr❡ à ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ♣♦✉rr❛✐t êtr❡ ♦❜t❡♥✉❡ ♣❛r ✉♥ tr❛✐t❡♠❡♥t
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❣❛③ à r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✭❡♥tr❡ ✻✵✵ ❡t ✾✵✵ ◦C ✮✳ ▲❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s
❡①❛❝t❡s ✭t❡♠♣s✱ ♥❛t✉r❡ ❞❡ ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ♦①②❞❛♥t❡✱ t❡♠♣ér❛t✉r❡✱ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡✮ ❞❛♥s ❧❡sq✉❡❧❧❡s
❞♦✐✈❡♥t êtr❡ ré❛❧✐sé❡s ❝❡s tr❛✐t❡♠❡♥ts✱ ♣♦✉r ♣❡r♠❡ttr❡ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡
❝♦♥t✐♥✉❡ ♠❛✐s s✉✣s❛♠♠❡♥t ✜♥❡ ♣♦✉r ❧✐♠✐t❡r ❧❡s r✐sq✉❡s ❞✬é❝❛✐❧❧❛❣❡✱ r❡st❡♥t à ❞ét❡r♠✐♥❡r✳ ▲✬✉t✐✲
❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ♠é❧❛♥❣❡s ❞❡ ❣❛③ ❛✈❡❝ ✉♥❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡ ❢❛✐❜❧❡ s❡r❛✐❡♥t s♦✉❤❛✐t❛❜❧❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱
❝❡rt❛✐♥s tr❛✐t❡♠❡♥ts ré❛❧✐sés ❞❛♥s ❝❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s s❡ s♦♥t ❞é❥à ♠♦♥trés ❡✣❝❛❝❡s ♣♦✉r ❧✐♠✐t❡r ❧❡
r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❧♦rs ❞✬❡ss❛✐s ré❛❧✐sés ❡♥ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡✳
▲❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ✸ ♣❡r♠❡ttr❛ ❞❡ s❡ ❢❛♠✐❧✐❛r✐s❡r ❛✈❡❝ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts ♣❛r❛♠ètr❡s q✉❡ ❧❛ ♣rés❡♥t❡ ét✉❞❡
❢❛✐t ✈❛r✐❡r✳ ■❧ ♣ré❝✐s❡r❛ ❧❡s ♠ét❤♦❞❡s ❡♠♣❧♦②é❡s ❛✜♥ ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❡r ❧❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s
❧♦rs ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ s♦✉s ❣❛③ à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ P✉✐s ✉♥❡ ét✉❞❡ ❞❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡st ♣rés❡♥té❡ ❛✉ ❝❤❛♣✐tr❡ ✹✱ q✉✐ ❞♦♥♥❡r❛ ♥♦t❛♠♠❡♥t ❧❡s ♦r❞r❡s ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r ❞❡s
é♣❛✐ss❡✉rs ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❞♦♥t
❧✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ❡st ét✉❞✐é❡✳
▲❛ s✉✐t❡ ❞❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ✉t✐❧✐s❡r❛ ❞❡s ♠ét❤♦❞❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❡t ❝♦♠♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s ❛✜♥ ❞❡
❝♦♥♥❛✐tr❡ ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ❙♦♥ ❛s♣❡❝t ❡♥ s✉r❢❛❝❡ ❡t ❡♥ ❝♦✉♣❡ s❡r❛ ❡①❛✲
♠✐♥é✳ ▲✬ét✉❞❡ ❞❡ s❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♣❡r♠❡ttr❛ é❣❛❧❡♠❡♥t ❞❡ ✈♦✐r ❧✬❡✛❡t ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ♣❛r❛♠ètr❡s
❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉① ✉t✐❧✐sés✳
▲✬ét❛♣❡ s✉✐✈❛♥t❡✱ q✉✐ ❝♦♥st✐t✉❡ ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ✻✱ ♣rés❡♥t❡r❛ ❞❡s ❞é♠❛r❝❤❡s ❡t ❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s
s♣é❝✐✜q✉❡♠❡♥t ❝♦♥ç✉❡s ♣♦✉r ❝♦♠♣r❡♥❞r❡ ❧❡s ♣❤é♥♦♠è♥❡s à ❧✬♦r✐❣✐♥❡ ❞❡ ❧✬ét❛❜❧✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❝❡tt❡
❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ❉✐✛ér❡♥ts ♠é❝❛♥✐s♠❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s❡r♦♥t ❛✈❛♥❝és s✉✐✈❛♥t ❧❡s ❝❛s r❡♥❝♦♥trés✳
▲❡s ❞♦♥♥é❡s ❝♦❧❧❡❝té❡s ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡ ❝❡s tr❛✈❛✉① ♣❡r♠❡ttr♦♥t ❞❡ ♣r♦♣♦s❡r ✉♥ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t
s✉s❝❡♣t✐❜❧❡ ❞❡ ré♣♦♥❞r❡ à ❧❛ ♣r♦❜❧é♠❛t✐q✉❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ✿ ❧✐♠✐t❡r ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉
♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ❘❊P✳ ❈❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t s❡r❛ é♣r♦✉✈é ❡t ❧❡s rés✉❧t❛ts ❞❡ ❝❡ t❡st
❝♦♥st✐t✉❡♥t ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ✼✳
▲❛ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥ ❞❡ ❝❡s tr❛✈❛✉① s❡r❛ s✉✐✈✐❡ ❞❡ q✉❡❧q✉❡s ♣❡rs♣❡❝t✐✈❡s✳ ❈❡s ♣✐st❡s é✈❡♥t✉❡❧❧❡s
♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❞❡s ♣r♦❥❡ts ❡♥ ❝♦✉rs ♦✉ ❞❡s ✐❞é❡s ♣❧✉s ❣é♥ér❛❧❡s ❞✬♦✉✈❡rt✉r❡ ❞❡ ❝❡ s✉❥❡t✳
✷✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✸
▼❛tér✐❛✉ ❡t ▼ét❤♦❞❡s
▼♦♥s✐❡✉r ❘❖◆❉■◆ ✿ ▼❛✐s ✈♦✉s ♥❡ s❛✈❡③ ♣❛s t♦✉t ✦
❈♦♠♠✐ss❛✐r❡ ▲❆▲❆❚❚❊ ✿ Pr❡sq✉❡ t♦✉t ✦
❊t ♥♦s ❝❤❡❢s s❛✈❡♥t ❧❡ r❡st❡ ✦
❉❛♥s ✿ ▲❊❙ ●❆❙P❆❘❉❙✱ ✶✾✼✸
P✐❡rr❡ ❚❈❍❊❘◆■❆✱ ❘❡♥é ●❖❙❈■◆◆❨
❈
❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ♣rés❡♥t❡ ❞❛♥s ✉♥ ♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s ❧❡ ♠❛tér✐❛✉ ✉t✐❧✐sé t♦✉t ❛✉ ❧♦♥❣ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ✿
s♦♥ rô❧❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝♦♥t❡①t❡ ✐♥❞✉str✐❡❧✱ s❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✱ s❛ ♠✐❝r♦str✉❝t✉r❡✳ ▲❡s ❞ét❛✐❧s ❡①♣é✲
r✐♠❡♥t❛✉① t❡❧s q✉❡ ❧❛ ♣ré♣❛r❛t✐♦♥ ❞❡ s✉r❢❛❝❡✱ ❧✬❛♥❛❧②s❡ s✉❝❝✐♥❝t❡ ❞✉ ♠❛tér✐❛✉ ❛✈❛♥t ❧❡s ❡ss❛✐s
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡t ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ s♦♥t ❛❜♦r❞és✳ ❉❛♥s ✉♥ s❡❝♦♥❞ t❡♠♣s✱ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s
♠ét❤♦❞❡s ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ✉t✐❧✐sé❡s t♦✉t ❛✉ ❧♦♥❣ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ s♦♥t ♣rés❡♥té❡s✳ ▲❡ ♣r✐♥❝✐♣❡
❣é♥ér❛❧ ❞❡ ❧❛ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❡♠♣❧♦②é❡ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❝♦✉r❛♠♠❡♥t ✉t✐❧✐✲
sé❡s ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡✱ ❧❡ ♠♦❞è❧❡ ❞❡ ❧✬❛♣♣❛r❡✐❧ ✉t✐❧✐sé ❡t ❧❡s ❜✉ts ✈✐sés ♣❛r ❝❤❛q✉❡ ♠ét❤♦❞❡ s♦♥t
❞é❝r✐ts ♠ét❤♦❞❡ ♣❛r ♠ét❤♦❞❡ ✭▼❊❇✱ ▼❊❚✱ ❙❉▲✱ ❳P❙✱ ❉❘❳✱ P❊❈ ❡t ❆❚●✮✳
✸✳✶ ▼❛tér✐❛✉
▲✬❛❧❧✐❛❣❡ ✉t✐❧✐sé ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉① ♣r♦✈✐❡♥t ❞✬✉♥❡ ♣❛rt✐❡ ❞✬✉♥❡ ♣❧❛q✉❡ ❞❡ ♣❛rt✐t✐♦♥✱ ❝♦♠♣♦s❛♥t
❧♦❝❛❧✐sé ❛✉ ❜❛s ❞✉ ❣é♥ér❛t❡✉r ❞❡ ✈❛♣❡✉r ✭●❱✮ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✳ ▲❛ ♣❧❛q✉❡ ❞❡
♣❛rt✐t✐♦♥ ❛ ♣♦✉r ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ sé♣❛r❡r ❧❛ ❜r❛♥❝❤❡ ❝❤❛✉❞❡ ❞❡ ❧❛ ❜r❛♥❝❤❡ ❢r♦✐❞❡ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❧❛
❜♦ît❡ à ❡❛✉ ❞❡s ●❱✳ ❙✉❜✐ss❛♥t ❞❡s ❝♦♥tr❛✐♥t❡s é❧❡✈é❡s✱ ❛✉ ✈♦✐s✐♥❛❣❡ ❞❡s s♦✉❞✉r❡s✱ ❡t ❝♦♥st✐t✉❛♥t
❞♦♥❝ ✉♥❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧❧❡ ③♦♥❡ à r✐sq✉❡ ❞❡ ✜ss✉r❛t✐♦♥✱ ❡❧❧❡ ❡st ré❛❧✐sé❡ ❡♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❬❇✐♦✉❧❛❝ ❡t ❛❧✳✱
✷✵✵✹❪✳ ▲❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ✉t✐❧✐sé ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ❡st ❞♦♥♥é❡ ❡♥ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✶✳
▲✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❡st ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❝♦♥st✐t✉é ❞✬✉♥❡ s♦❧✉t✐♦♥ s♦❧✐❞❡ ❛✉sté♥✐t✐q✉❡ ❡t ♣rés❡♥t❡
✸✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✸✶
❋✐❣✉r❡ ✸✳✶ ✕ ●é♥ér❛t❡✉r ❞❡ ✈❛♣❡✉r ❞✬✉♥ ❘❊P✳ ❉✬❛♣rès ❬❈♦♣♣♦❧❛♥✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✹❪✳
❚❛❜❧❡ ✸✳✶ ✕ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡s ♠❛ss✐q✉❡s ✭♠✳✪✮ ❞❡s é❧é♠❡♥ts ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ✉t✐❧✐sé
❞❛♥s ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡✳ ❉✬❛♣rès ❧❡ ❝❡rt✐✜❝❛t ❞✬❛♥❛❧②s❡ ❢♦✉r♥✐ ♣❛r ❚❡❝♣❤②✳
➱❧é♠❡♥t ◆✐ ❈r ❋❡ ❈ ❈♦ ▼♥ ❆❧ ❚✐ ❈✉ ❙✐ ❙ P
P♦✉r❝❡♥t❛❣❡
♠❛ss✐q✉❡ ✺✾✱✸✶ ✷✾✱✷ ✾✱✾✹ ✵✱✵✶✽ ✵✱✵✶✹ ✵✱✸✶ ✵✱✶✸ ✵✱✷✼ ✵✱✵✵✷ ✵✱✷✼ ✵✱✵✵✵✺ ✵✱✵✵✼
✭♠✳✪✮
✸✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✸✷
❞♦♥❝ ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❝✉❜✐q✉❡ à ❢❛❝❡s ❝❡♥tré❡s✳ ❉❡s ❝❛r❜♦♥✐tr✉r❡s ❡t ❞❡s ♥✐tr✉r❡s ❞❡ t✐t❛♥❡ ♣❡✉✈❡♥t
é❣❛❧❡♠❡♥t ② êtr❡ tr♦✉✈és ❬❙♣❡❝✐❛❧ ▼❡t❛❧s ❈♦r♣♦r❛t✐♦♥✱ ✷✵✵✾❪✳ ▲✬❛s♣❡❝t ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥♦♥✲
♦①②❞é ✭❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ❛✈❛♥t ❧✬❡ss❛✐ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✮ ❡st ✈✐s✐❜❧❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✷ ✶✳ ▲❡s ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡✱
❝♦♠♠❡ ♠♦♥tré s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✸✱ ♦♥t ✉♥❡ t❛✐❧❧❡ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ 38 µm✱ ✈❛❧❡✉r ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ✉♥ tr❛✈❛✐❧
♣ré❝é❞❡♥t ré❛❧✐sé s✉r ❧❡ ♠ê♠❡ ♠❛tér✐❛✉ ❬▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪✳ ▲❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡s ❣r❛✐♥s ❡st ❝❛❧❝✉❧é❡
❬❆t❦✐♥s♦♥✱ ✶✾✽✽❪ s✉r ❞❡✉① ✐♠❛❣❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❞❡ ♠ê♠❡ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t✳ ❈✐♥q ❞r♦✐t❡s ❞❡ ❧♦♥❣✉❡✉rs
❝♦♥♥✉❡s s♦♥t tr❛❝é❡s à ❧✬❤♦r✐③♦♥t❛❧❡ ✭❡①❡♠♣❧❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✹✮ ♣✉✐s à ❧❛ ✈❡rt✐❝❛❧❡ s✉r ✉♥❡ ♠ê♠❡
✐♠❛❣❡ ❀ ❡♥s✉✐t❡✱ ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❣r❛✐♥s tr❛✈❡rsés ♣❛r ❝❡s ❞r♦✐t❡s ❡st ❝♦♠♣té✳ ▲❛ t❛✐❧❧❡ ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡
❝❤❛q✉❡ ❣r❛✐♥ ❡st ❛❧♦rs ❡st✐♠é❡ ❡♥ ❞✐✈✐s❛♥t ❧❛ ❧♦♥❣✉❡✉r ❞❡ ❧❛ ❧✐❣♥❡ ♣❛r ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞❡ ❣r❛✐♥s tr❛✈❡rsés
♣✉✐s ✉♥❡ ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s rés✉❧t❛ts ❡st ❡✛❡❝t✉é❡ ✭❡①❡♠♣❧❡ ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✷✮✳
✭❛✮ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❛✉ ♠✐❝r♦s❝♦♣❡ ♦♣t✐q✉❡ ✭❜✮ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❛✉
▼❊❇✲❋❊●
❋✐❣✉r❡ ✸✳✷ ✕ ❆s♣❡❝t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♥♦♥✲♦①②❞é✳
❚❛❜❧❡ ✸✳✷ ✕ ▼❡s✉r❡s ❞❡ t❛✐❧❧❡ ❞❡ ❣r❛✐♥s ♦❜t❡♥✉❡s à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧✬✐♠❛❣❡ ♣rés❡♥té❡ ❡♥ ✜❣✉r❡ ✸✳✹
▲❛r❣❡✉r ✭µm✮ ◆♦♠❜r❡ ❞❡ ❣r❛✐♥s ❚❛✐❧❧❡ ♠♦②❡♥♥❡ ✭µm✮ ▼♦②❡♥♥❡ ✭µm✮
✻✵✺ ✶✺ ✹✵
✻✺✽ ✶✼ ✸✾
✻✻✷ ✶✻ ✹✶ ✸✽
✻✺✸ ✷✶ ✸✶
✻✺✵ ✶✽ ✸✻
▲❡s ✜❣✉r❡s ✸✳✷✱ ✸✳✸ ❡t ✸✳✹ ♠♦♥tr❡♥t ❞❡s ❝❛r❜♦♥✐tr✉r❡s ❞❡ t✐t❛♥❡ ❞❡ ❣é♦♠étr✐❡ ♣❧❛q✉❡tt❛✐r❡
❬▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ❝♦♥✜r♠❡ ❧❡ ♣r♦✜❧ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞♦♥♥é s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✺❜✷✳ ■❧s
s♦♥t ♣rés❡♥ts ❡♥ ❣r❛♥❞ ♥♦♠❜r❡ ❞❛♥s t♦✉s ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ét✉❞✐és ❡t s♦♥t ❢❛❝✐❧❡♠❡♥t ✐❞❡♥t✐✜❛❜❧❡s
♣❛r ❧❡✉r ❢♦r♠❡ ❣é♦♠étr✐q✉❡✱ ❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t r❡❝t❛♥❣✉❧❛✐r❡✳ ▲❡✉r ❢r❛❝t✐♦♥ s✉r❢❛❝✐q✉❡ ❡st ❞✬❡♥✈✐r♦♥
✵✱✶✺✪✳
✶▲❡ ▼❊❇✲❋❊● ❡st ✉♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ à ❜❛❧❛②❛❣❡ ❛✈❡❝ ✉♥ ❝❛♥♦♥ à ❡✛❡t ❞❡ ❝❤❛♠♣ ❞♦♥t ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t ❡t
❛✉tr❡s ❞ét❛✐❧s s♦♥t ♣rés❡♥tés ♣❧✉s ❧♦✐♥ ❞❛♥s ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ❡♥ ♣❛❣❡ ✹✶✳
✷▲✬❊❉❙ ✭s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ à ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❞✬é♥❡r❣✐❡✮ ❡st ✉♥❡ ♠ét❤♦❞❡ ❞✬❛♥❛❧②s❡ é❧é♠❡♥t❛✐r❡ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❛❜♦r❞é❡ ♣❧✉s ❧♦✐♥ ❞❛♥s ❝❡
❝❤❛♣✐tr❡ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ♣rés❡♥t❛t✐♦♥ ❞✉ ▼❊❇✲❋❊● ❡♥ ♣❛❣❡ ✹✶✳
✸✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✸✸
❋✐❣✉r❡ ✸✳✸ ✕ ■♠❛❣❡ ♦♣t✐q✉❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥♦♥ ♦①②❞é ❛♣rès ❛tt❛q✉❡ é❧❡❝tr♦❧②t✐q✉❡ ✭✺ s❡❝♦♥❞❡s à ❧✬❛❝✐❞❡
♦①❛❧✐q✉❡ à ✶✵✵ ❣✴▲✮ ♠❡tt❛♥t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ✉♥❡ t❛✐❧❧❡ ❞❡ ❣r❛✐♥s ❤étér♦❣è♥❡ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ 35 µm ❡♥ ♠♦②❡♥♥❡✳ ❯♥
❝❛r❜♦♥✐tr✉r❡ ❞❡ t✐t❛♥❡ ❡st ✈✐s✐❜❧❡ à ❣❛✉❝❤❡ ❞❡ ❧✬✐♠❛❣❡✳
❋✐❣✉r❡ ✸✳✹ ✕ ■♠❛❣❡ ♦♣t✐q✉❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥♦♥ ♦①②❞é ❛♣rès ❛tt❛q✉❡ é❧❡❝tr♦❧②t✐q✉❡ ✭✺ s❡❝♦♥❞❡s à ❧✬❛❝✐❞❡
♦①❛❧✐q✉❡ à ✶✵✵ ❣✴▲✮ ♠❡tt❛♥t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ❧❡s ❞r♦✐t❡s ♣❡r♠❡tt❛♥t ❧❛ ♠❡s✉r❡ ❞❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡ ❣r❛✐♥s s✉r ✉♥❡ ✐♠❛❣❡✳
✸✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✸✹
✭❛✮ ❖❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❛✉ ▼❊❇✲❋❊●
✭❜✮ Pr♦✜❧ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❜t❡♥✉ ♣❛r ❛♥❛❧②s❡ ❊❉❙ ✭é❧❡❝tr♦♥s s❡❝♦♥❞❛✐r❡s✱ ✶✺ ❦❡❱✱ ❞✐st❛♥❝❡ ❞❡ tr❛✈❛✐❧ ✻✱✶ ♠♠✮
❋✐❣✉r❡ ✸✳✺ ✕ ❖❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❡t ❛♥❛❧②s❡ ❞✬✉♥ ❝❛r❜♦♥✐tr✉r❡ ❞❡ t✐t❛♥❡✳
✸✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✸✺
✸✳✷ Pré♣❛r❛t✐♦♥ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s
✸✳✷✳✶ P♦❧✐ss❛❣❡
▲❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s♦♥t ❞❡s ♣❧❛q✉❡tt❡s ❞❡ ❢♦r♠❡ r❡❝t❛♥❣✉❧❛✐r❡ ✭✶✵①✶✺①✶ ♠♠ ♦✉ ✶✵①✸✵①✶ ♠♠✮✱
t♦✉s ❞é❝♦✉♣és ♣❛r é❧❡❝tr♦ér♦s✐♦♥ ❞❛♥s ✉♥ ♠ê♠❡ ❜❧♦❝ ❞❡ ♠❛tér✐❛✉ ❞❛♥s ❧❛ ♠ê♠❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥✳ ■❧s
♦♥t été ♣♦❧✐s ❛✜♥ ❞✬♦❜t❡♥✐r ✉♥ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛❧ ✭❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ❛✈❛♥t ❧✬❡ss❛✐ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✮
❛✉ss✐ r❡♣r♦❞✉❝t✐❜❧❡ q✉❡ ♣♦ss✐❜❧❡✳ ▲❡s ❛rêt❡s ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s♦♥t ♣♦❧✐❡s ❛✈❡❝ ❞✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈
❞❡ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵ ❛✜♥ ❞❡ ❧✐♠✐t❡r ❞✬é✈❡♥t✉❡❧❧❡s ♣♦❧❧✉t✐♦♥s ❞✉❡s à ❧❛ ❞é❝♦✉♣❡✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❧❡s ❝♦✐♥s
❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s♦♥t ❜✐s❡❛✉tés ❛✈❡❝ ❝❡ ♠ê♠❡ ♣❛♣✐❡r ❛✜♥ ❞❡ ♣ré✈❡♥✐r ✉♥❡ é✈❡♥t✉❡❧❧❡ ♦①②❞❛t✐♦♥
❝❛t❛str♦♣❤✐q✉❡ ♣♦✉✈❛♥t ❛♠♦r❝❡r ❞❡s ✜ss✉r❡s ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ à ♣❛rt✐r ❞❡s ❝♦✐♥s à ❛♥❣❧❡s
❞r♦✐ts ❞✉ s✉❜str❛t✳ ▲❡s ❢❛❝❡s ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s♦♥t ♣♦❧✐❡s ❛✈❡❝ ❞✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❥✉sq✉✬❛✉ ❣r❛❞❡ ✹✵✵✵
♣✉✐s ❞❡ ❧❛ ♣ât❡ ❞✐❛♠❛♥té❡ ❞✬✉♥❡ ❣r❛♥✉❧♦♠étr✐❡ ❞❡ ✸ ❡t 1 µm✳ ▲✬ét❛♣❡ ✜♥❛❧❡ ❞✉ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❡st
❢❛✐t❡ ❛✈❡❝ ❞❡ ❧✬❖P❆✲❆ ✿ ✉♥❡ s✉s♣❡♥s✐♦♥ ❞✬❛❧✉♠✐♥❡ ✭t❛✐❧❧❡ ❞❡ ❣r❛✐♥ ✵✱✵✷✺ µm✱ ♣❍❂✹ ❀ ❙tr✉❡rs✮✳
▲❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s♦♥t ❡♥s✉✐t❡ r✐♥❝és ❞❛♥s ✉♥ ❜❛✐♥ à ✉❧tr❛s♦♥ à ❧✬❡❛✉ ❞✐st✐❧❧é❡ ♣✉✐s ♥❡tt♦②és
✐♥❞✐✈✐❞✉❡❧❧❡♠❡♥t à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ ❝♦t♦♥ ✐♠❜✐❜é ❞✬❛❝ét♦♥❡ ♣✉✐s ❞✬ét❤❛♥♦❧ ❛✈❛♥t ❞✬êtr❡ sé❝❤és à ❧✬❛✐r
❝♦♠♣r✐♠é ❡t ❝♦♥s❡r✈és ❞❛♥s ✉♥ ❞❡ss✐❝❝❛t❡✉r✳ ▲✬❛s♣❡❝t ✜♥❛❧ ❡st ❞✐t ♠✐r♦✐r✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✻ ❞♦♥♥❡
✉♥❡ ✐❞é❡ ❞❡ ❧✬❛s♣❡❝t ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❡t ❞❡ ❧❡✉r ❞✐♠❡♥s✐♦♥s ❛✈❛♥t ❡t ❛♣rès ❧✬ét❛♣❡ ❞❡ ♣♦❧✐ss❛❣❡✳
❋✐❣✉r❡ ✸✳✻ ✕ ❆s♣❡❝t ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ré❝❡♣t✐♦♥ ❛♣rès é❧❡❝tr♦ér♦s✐♦♥ ✭❣❛✉❝❤❡✮ ❡t ❛♣rès
♣♦❧✐ss❛❣❡ ❥✉sq✉✬à ❧✬ét❛♣❡ ❞✐t❡ ♠✐r♦✐r ✭❞r♦✐t❡✮ ❀ ❧❡s ❣r❛❞✉❛t✐♦♥s ❛✉ ❜❛s ❞❡ ❧❛ ♣❤♦t♦ s♦♥t ❡♥ ❝❡♥t✐♠ètr❡s✳
❈❡s ét❛♣❡s ❞❡ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞✬♦❜t❡♥✐r ✉♥ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ♠✐r♦✐r très ❧✐ss❡ ❞♦♥t ❧❛
r✉❣♦s✐té ❛ été ❡st✐♠é❡ ♣❛r ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ ✐♥t❡r❢ér♦♠étr✐q✉❡✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✼ ♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ ❝❛rt♦❣r❛♣❤✐❡
♦♣t✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ❛✈❛♥t ♦①②❞❛t✐♦♥ ❡t s❡rt ❞❡ ❜❛s❡ à ✉♥ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡
❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ♣♦✐♥ts ❧❡s ♣❧✉s ❤❛✉ts ❡t ❧❡s ♣❧✉s ❜❛s ❞❡ ❝❡tt❡ ✐♠❛❣❡ ❛✜♥ ❞✬é✈❛❧✉❡r ❧❛ r✉❣♦s✐té
❛r✐t❤♠ét✐q✉❡ Ra✳ ❊♥ ♠♦②❡♥♥❡✱ s✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s t❡stés✱ ❧❛ r✉❣♦s✐té ❡st ❞❡ ✷✵ ♥♠✳
✸✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✸✻
❋✐❣✉r❡ ✸✳✼ ✕ ❈❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ ♦♣t✐q✉❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ré❛❧✐sé❡ ❛✈❡❝ ✉♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣❡
✐♥t❡r❢ér♦♠étr✐q✉❡ ❛✜♥ ❞✬♦❜t❡♥✐r ✉♥❡ ❡st✐♠❛t✐♦♥ ❞❡ s❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡✳
✸✳✷✳✷ ❈❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛❧
✸✳✷✳✷✳✶ ➱t❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r ❛✈❛♥t ♦①②❞❛t✐♦♥
❯♥❡ ❢♦✐s ❧✬ét❛♣❡ ❞❡ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❡✛❡❝t✉é❡✱ ✉♥❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ♣❡✉t êtr❡
❡♥✈✐s❛❣é❡✳ ■❧ s✬❛❣✐t ❡♥ ❢❛✐t ❞✬✉♥❡ ♣❛rt ❞✬ét✉❞✐❡r ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♥❛t✐❢ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ❧❛ ✜♥❡ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ q✉✐ s❡ ❢♦r♠❡ ♠ê♠❡ à t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛♠❜✐❛♥t❡ ❀ ❡♥ ❡✛❡t✱ ✉♥❡ s✉r❢❛❝❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❡st s✉❢✲
✜s❛♠♠❡♥t ré❛❝t✐✈❡ ♣♦✉r s✬♦①②❞❡r très r❛♣✐❞❡♠❡♥t ❞❛♥s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬✉♥ st♦❝❦❛❣❡ s♦✉s ❛✐r
❞✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡✳ ❉✬❛✉tr❡ ♣❛rt✱ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ♣❡r♠❡t ❞✬❡①❛♠✐♥❡r ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ♣♦❧✐❡
♠✐r♦✐r ❛✈❛♥t t♦✉t ❡ss❛✐ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❛✜♥ ❞❡ s❡ r❡♥❞r❡ ❝♦♠♣t❡ ❞✬✉♥❡ é✈❡♥t✉❡❧❧❡ ♣♦❧❧✉t✐♦♥ ❞✉❡ à
❧❛ ♣ré♣❛r❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♣r♦✉✈❡tt❡ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✳
▲❡s ♣r♦✜❧s ♣rés❡♥tés ❡♥ ✜❣✉r❡ ✸✳✽ s♦♥t ré❛❧✐sés ♣❛r ❙❉▲✸✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✽❛ ♣❡r♠❡t ❞❡ ✈♦✐r ❧❛
❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❣❧♦❜❛❧❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❀ ❧❡s t❡♥❡✉rs ❡♥ ❝❤r♦♠❡✱ ❢❡r ❡t ♥✐❝❦❡❧ ét❛♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❞❡
✸✷✱ ✶✵ ❡t ✺✼ ❛t✳✪ ❞✬❛♣rès ❧❡ ❢❛❜r✐❝❛♥t✱ ❧❡s ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡s t✐rés ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✽❛ ♣❛r ❙❉▲ ❞❡ ✸✹✱
✶✶ ❡t ✺✺ ❛t✳✪ s♦♥t ❜✐❡♥ ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ét❛❜❧✐❡✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✽❜ ♠❡t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡
✉♥❡ très ✜♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ✭♠♦✐♥s ❞❡ ✶✵ ♥♠✮ r✐❝❤❡ ❡♥ s✐❧✐❝✐✉♠ ❡t ❛❧✉♠✐♥✐✉♠✳ ▲❛ ♣rés❡♥❝❡
❞❡ ❝❛r❜♦♥❡ ❡st ✈r❛✐s❡♠❜❧❛❜❧❡♠❡♥t ✉♥❡ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ♦r❣❛♥✐q✉❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡✳ ▲❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡
s✐❧✐❝✐✉♠ ❡t ❞✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ❡♥ s✉r❢❛❝❡ ♥✬❡st ♥✐ s✉r♣r❡♥❛♥t❡ ♥✐ ❣ê♥❛♥t❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❝❡s ❞❡✉① é❧é♠❡♥ts
s♦♥t ❜✐❡♥ ❝♦♥♥✉s ♣♦✉r êtr❡ très ♦①②❞❛❜❧❡s ❡t ❢♦r♠❡r ❞❡s ♦①②❞❡s très st❛❜❧❡s✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❞❛♥s
❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✱ ✐❧ s✬❛❣✐t ❞✬é❧é♠❡♥ts ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ♠✐♥❡✉rs✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❧✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ❡t ❧❡ s✐❧✐❝✐✉♠ s♦♥t
✸▲❛ ❙❉▲ ❡st ❧❛ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ à ❞é❝❤❛r❣❡ ❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t❡ ❞♦♥t ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t ❡t ❛✉tr❡s ❞ét❛✐❧s s♦♥t ♣rés❡♥té❡s ♣❧✉s
❧♦✐♥ ❞❛♥s ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ❡♥ ♣❛❣❡ ✹✺✳
✸✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✸✼
t♦✉s ❧❡s ❞❡✉① ✐♠♣❧✐q✉és ❞❛♥s ❧❛ ♣r♦❝é❞✉r❡ ❞❡ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❀ ❧❡ ❧é❣❡r ❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t ♦❜s❡r✈é ♣♦✉rr❛✐t
❞♦♥❝ é❣❛❧❡♠❡♥t rés✉❧t❡r ❞✬✉♥❡ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ s✉r❢❛❝✐q✉❡ ❛ss♦❝✐é❡ à ❝❡tt❡ ét❛♣❡ ❞❡ ♣ré♣❛r❛t✐♦♥
❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s✳
✭❛✮ ❚❡♥❡✉r ✭❛t✳✪✮ ❡♥ é❧é♠❡♥ts ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ❞❡
❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❛✉ ❝÷✉r ❞❡ ❧✬é♣r♦✉✈❡tt❡
✭❜✮ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✭❛t✳✪✮ ❞❡ ❧✬❡①trê♠❡ s✉r❢❛❝❡ ✿
♦①②❞❡ ♥❛t✐❢ r✐❝❤❡ ❡♥ s✐❧✐❝✐✉♠ ❡t ❛❧✉♠✐♥✐✉♠✱
tr❛❝❡s ❞❡ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥ ❛✉ ❝❛r❜♦♥❡
❋✐❣✉r❡ ✸✳✽ ✕ Pr♦✜❧s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❙❉▲ ♣♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♥♦♥✲♦①②❞é✳
✸✳✷✳✷✳✷ ➱❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞❡st✐♥és à ét✉❞✐❡r ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ s✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥
❈❡rt❛✐♥s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦♥t été ❧❛♠✐♥és ♠❛♥✉❡❧❧❡♠❡♥t à ❢r♦✐❞ ❞❛♥s ✉♥ ❧❛♠✐♥♦✐r à ❞♦✉❜❧❡ ❝②❧✐♥❞r❡
❥✉sq✉✬à ❞❡s t❛✉① ❞❡ ré❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❡✉r é♣❛✐ss❡✉r ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞❡ ✷✵✪ ❡t ✹✵✪✱ ❞❛♥s ❧❡s ❤✉✐t ❞✐r❡❝t✐♦♥s
♣♦ss✐❜❧❡s ♣♦✉r ✉♥ t❡❧ ❧❛♠✐♥❛❣❡✳ ■❧s ♦♥t ❡♥s✉✐t❡ s✉❜✐ ❧❡ ♠ê♠❡ tr❛✐t❡♠❡♥t ❞❡ ♣♦❧✐ss❛❣❡ q✉❡ ❧❡s
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és✳
▲❡ ❜✉t ❞✬✉♥ t❡❧ tr❛✐t❡♠❡♥t ❡st ❞❡ ❣é♥ér❡r ✉♥❡ ❢♦rt❡ ❞❡♥s✐té ❞❡ ❞é❢❛✉ts ♠ét❛❧❧✉r❣✐q✉❡s ❞❛♥s ❧❡
♠❛tér✐❛✉ ❛✜♥ ❞✬ét✉❞✐❡r ❧✬✐♠♣❛❝t ❞❡ ❝❡s ❞é❢❛✉ts s✉r ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❬▲❡❢❛✐①✲
❏❡✉❧❛♥❞ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❪✳ ❆✈❛♥t ❞❡ s❡ ♣❡♥❝❤❡r s✉r ❧❡s ❡✛❡ts ❞✉ ❧❛♠✐♥❛❣❡ s✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥✱ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡
ét❛♣❡ ❡st ❞✬✐❞❡♥t✐✜❡r ❧❡s ❡✛❡ts ❞✬✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ s✉r ❧❡ ♠❛tér✐❛✉ ✐♥✐t✐❛❧ ♥♦♥✲♦①②❞é✳ ▲❡s ❝♦✉♣❡s tr❛♥s✲
✈❡rs❛❧❡s ❛tt❛q✉é❡s ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s♦♥t ✈✐s✐❜❧❡s ❡♥ ✜❣✉r❡ ✸✳✾ ♣♦✉r ❧❡s tr♦✐s t❛✉① ❞❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡
ét✉❞✐és ✿ ✵ ✭ré❢ér❡♥❝❡✮✱ ✷✵ ❡t ✹✵✪ ❞❡ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✾ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡
♣r♦✈♦q✉❡ ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡s ❣r❛✐♥s ❛✐♥s✐ q✉✬✉♥❡ ❝❡rt❛✐♥❡ t❡①t✉r❛t✐♦♥✳ ❊♥ ❡✛❡t✱
❧❡s ❣r❛✐♥s s❡♠❜❧❡♥t s✬❛❧❧♦♥❣❡r ❞❛♥s ❧❡ s❡♥s ❞❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ q✉❡ ❧❡s ❣r❛✐♥s s✬ét✐r❡♥t ♣❛✲
r❛❧❧è❧❡♠❡♥t à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❀ ❝❡ tr❛✐t ❞❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❡st ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ♠❛rq✉é
s✉r ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪ ✭✜❣✉r❡ ✸✳✾❝✮✳
✸✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✸✽
✭❛✮ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥é❡ ✭❜✮ ❧❛♠✐♥é❡ à ✷✵✪
✭❝✮ ❧❛♠✐♥é❡ à ✹✵✪
❋✐❣✉r❡ ✸✳✾ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞✬é♣r♦✉✈❡tt❡s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♥♦♥✲♦①②❞é❡s ❛✉ ♠ê♠❡
❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ✭① ✺✵✵✮ à ❞✐✛ér❡♥t❡s ré❞✉❝t✐♦♥s ❞❡ ❧❡✉r é♣❛✐ss❡✉r ✐♥✐t✐❛❧❡ ♣✉✐s ♣♦❧✐❡s ♠✐r♦✐r ❡t ❛tt❛q✉é❡s
é❧❡❝tr♦❧②t✐q✉❡♠❡♥t✳
✸✳✷✳✸ ➱❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞❡st✐♥és à ét✉❞✐❡r ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té s✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥
❉✐ss♦❝✐❡r ❧✬✐♠♣❛❝t ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞❡ ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ s✉r ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ s✬❛✈èr❡ s♦✉✈❡♥t ❞é❧✐❝❛t✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❞❡s ♣♦❧✐ss❛❣❡s ❞✐✛ér❡♥ts ✐♠♣❧✐q✉❡♥t ❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t ❞✐❢✲
❢ér❡♥ts t❛✉① ❞✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡✳ ❆✜♥ ❞❡ s✬❛✛r❛♥❝❤✐r ❞❡ ❝❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡✱ ❝❡rt❛✐♥s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s
❛②❛♥t s✉❜✐ ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❞❡ ✹✵✪ s♦♥t ♣♦❧✐s ❛✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❥✉sq✉✬à ✉♥ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵ ✿ ❧❛ ♣r♦❝é❞✉r❡
❞❡ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❛❧❧❛♥t ❤❛❜✐t✉❡❧❧❡♠❡♥t ❥✉sq✉✬à ❧❛ ♣ât❡ ❞✐❛♠❛♥té❡ ✖♣♦✉r ❧❡s é♣r♦✉✈❡tt❡s ✧♣♦❧✐❡s
♠✐r♦✐r✧✖ ❡st ✐❝✐ st♦♣♣é❡ à ✉♥ ♣❛♣✐❡r ❞❡ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵ ♣♦✉r ❢❛✐r❡ ✈❛r✐❡r ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡✳ ▲❡s
❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ sé✈èr❡s ♠✐s❡s ❡♥ ÷✉✈r❡ s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪ ♣❡r♠❡tt❡♥t
❛❧♦rs ❞❡ ❝♦♥s✐❞ér❡r q✉❡ ❧✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ✐♥❞✉✐t ♣❛r ❧❡ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❡st ♥é❣❧✐❣❡❛❜❧❡✳ ❆✐♥s✐ ✐❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡
❞❡ ❢❛✐r❡ ✉♥❡ ❞✐st✐♥❝t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ❡✛❡ts ❞✉s à ❧✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ❡t ❝❡✉① ❧✐és à ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡✳
▲❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s♦♥t ❡♥s✉✐t❡ s♦✐t ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r ✭❛✈❡❝ ✉♥❡ r✉❣♦s✐té ✜♥❛❧❡ Ra = 20 nm✮ s♦✐t ♣♦❧✐s
❛✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❞❡ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵ ✭❛✈❡❝ ✉♥❡ r✉❣♦s✐té ✜♥❛❧❡ Ra = 250 nm✮✳
✸✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✸✾
✸✳✸ ❈♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥
❉❛♥s ❧❡ ♣rés❡♥t tr❛✈❛✐❧✱ ❧❛ q✉❛s✐✲t♦t❛❧✐té ❞❡s ❡ss❛✐s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡st ❡✛❡❝t✉é❡ ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡
❛✜♥ ❞❡ s✉✐✈r❡ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐♥ s✐t✉✳ ❈❡tt❡ ♠ét❤♦❞❡ ♦✛r❡ ❛✉ss✐ ❧❛ ♣♦ss✐❜✐❧✐té ❞❡ ré❛❧✐s❡r
❞❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❛✈❡❝ ✉♥ ❣❛③ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❝♦♥trô❧é❡✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❧❡ ❞é❜✐t ❞❡ ❣❛③ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t
❝♦♥trô❧é ❡t ♠❛✐♥t❡♥✉ ❝♦♥st❛♥t à ✉♥❡ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ✸ ▲✴❤✳ ❚♦✉s ❧❡s ❡ss❛✐s ♦♥t été ré❛❧✐sés
à ✼✵✵ ◦C✳ ▲❛ ♠♦♥té❡ ❡t ❧❛ ❞❡s❝❡♥t❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ s❡ ❢♦♥t ❛✈❡❝ ✉♥❡ r❛♠♣❡ ❞❡ ✶✵ ◦C✴♠✐♥ s♦✐t
❞❡✉① tr❛♥s✐t♦✐r❡s ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✼✵ ♠✐♥✉t❡s ❝❤❛❝✉♥✳ P♦✉r ❧❛ ♠❛❥♦r✐té ❞❡s ❡ss❛✐s✱ ❧❛
❞✉ré❡ ❞✉ ♣❛❧✐❡r ✐s♦t❤❡r♠❡ ❡st ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤✳
▲♦rs ❞❡s ❡ss❛✐s ré❛❧✐sés ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡✱ q✉❛tr❡ ❣❛③ ❞✐✛ér❡♥ts ♦♥t été ✉t✐❧✐sés✳ ▲❡s ❞ét❛✐❧s ❞❡s
♣r❡ss✐♦♥s ♣❛rt✐❡❧❧❡s ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡ ✭P✭❖2✮✮ ♠❡s✉ré❡s s♦♥t ❞♦♥♥és ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✸ ❀ ❡❧❧❡s s♦♥t
♦❜t❡♥✉❡s à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥❡ s♦♥❞❡ ❙❡t♥❛❣ s✐t✉é❡ ❛✉ ♣❧✉s ♣rès ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✹✳ ▲❡s q✉❛tr❡ ❣❛③ q✉✐
♦♥t s❡r✈✐ à ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❝❧❛ssés ❡♥ ❞❡✉① ❝❛té❣♦r✐❡s ✿ ❢❛✐❜❧❡ ❡t ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❀ ❡♥ ❡✛❡t✱
❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ P✭❖2✮ tr♦✉✈é❡s ❞❛♥s ❝❤❛q✉❡ ❝❛s s♦♥t très ♣r♦❝❤❡s ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❡s ❞♦♥♥é❡s
r❡♣♦rté❡s ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✸✳ ❯♥ rés✉♠é très s✉❝❝✐♥❝t ❞❡s ❛t♠♦s♣❤èr❡s ❣❛③❡✉s❡s ✉t✐❧✐sé❡s t♦✉t
❛✉ ❧♦♥❣ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ s❡r❛✐t ✿
❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✭≈10−6 ❜❛r✮ ✿ ❍❡ ✹✳✻ ❡t ❆r ✹✳✺
▲❡s ✐♠♣✉r❡tés ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❥♦✉❡♥t
❧❡ rô❧❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❛♥t✳
❢♦rt❡ P✭❖2✮✭≈0, 2 ❜❛r✮ ✿ ❛✐r s②♥t❤ét✐q✉❡ ❡t Ar− 20%O2
▲❡ ❞✐♦①②❣è♥❡ ❡st ❧✬❡s♣è❝❡ ♦①②❞❛♥t❡✳
❚❛❜❧❡ ✸✳✸ ✕ P❛rt✐❡ ❣❛✉❝❤❡ ✿ ♣r❡ss✐♦♥s ♣❛rt✐❡❧❧❡s ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡ r❡❧❡✈é❡s ❛✉ ❝♦✉rs ❞✬❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s ❡♥
t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡s ❛✈❡❝ ✉♥❡ s♦♥❞❡ ❙❡t♥❛❣ ✐♥ s✐t✉✳
P❛rt✐❡ ❞r♦✐t❡ ✿ t❡♥❡✉rs t❤é♦r✐q✉❡s ♠❛①✐♠❛❧❡s ❡♥ ✐♠♣✉r❡tés ✐♥❞✐q✉é❡s ♣❛r ❧❡ ❢♦✉r♥✐ss❡✉r
✭✈❛❧❡✉rs ❡♥ ❣r✐s ✿ ❝♦♠♣♦s❛♥ts ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡s ❞✉ ♠é❧❛♥❣❡ ❀ ✧★✧ ✿ ❞♦♥♥é❡ ♥♦♥ ♣ré❝✐sé❡✮✳
P✭❖2✮ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❚②♣❡ ❞✬✐♠♣✉r❡té ❡t t❡♥❡✉rs t❤é♦r✐q✉❡s ♠❛①✳ ✭♣♣♠✈✮
♠♦②❡♥♥❡s ♣❛r ❣❛③ ✭❜❛r✮ O2 H2O ❈❖✴CO2 N2 NOx HC
❋❛✐❜❧❡ ❍❡ ✹✳✻ ✶✱✻✳10−6 ✺ ✺ ★ ✷✵ ★ ✶
P✭❖2✮ ❆r ✹✳✺ ✶✱✷✳10−6 ✺ ✺ ★ ★ ★ ★
❋♦rt❡ Ar− 20%O2 ✶✱✾✳10−1 ✶✾✱✾✪ ✵✱✻ ✵✱✵✷ ✶ ★ ✵✱✵✷
P✭❖2✮ ❆✐r ✷✱✵✳10−1 ✷✵✱✺✪ ✺ ✵✱✺ ✼✾✱✺✪ ✵✱✶ ★
■❧ ❡st à ♥♦t❡r q✉❡ ❧❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s ♠❡♥é❡s ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ s♦♥t ❧✐♠✐té❡s ❞❛♥s ❧❡ t❡♠♣s à
❧❛ q✉❛♥t✐té ❞❡ ❣❛③ ❝♦♥t❡♥✉❡ ❞❛♥s ✉♥❡ ❜♦✉t❡✐❧❧❡ ❡t ✐❧ ❡st ❛❧♦rs ❞é❧✐❝❛t ❞❡ ❢❛✐r❡ ❞❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s
❞♦♥t ❧❛ ❞✉ré❡ ❛tt❡✐♥t ♦✉ ❞é♣❛ss❡ ❧❡ ♠✐❧❧✐❡r ❞✬❤❡✉r❡✳ ◗✉❛tr❡ ❡ss❛✐s ❞❡ ♣❧✉s ❧♦♥❣✉❡ ❞✉ré❡ ✭❞❡✉① ❞❡
✾✼✵ ❤ ❡t ❞❡✉① ❞❡ ✷✹✻✹ ❤✮ ♦♥t été ré❛❧✐sés s♦✉s ❛✐r ❞✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡ ❞❛♥s ✉♥ ❢♦✉r à ♠♦✉✢❡ ❚❤❡r♠♦
✹❯♥ ❞❡s❝r✐♣t✐❢ ❞ét❛✐❧❧é ❞❡ ❝❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❡st ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ à ❧❛ ✜♥ ❞❡ ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ❡♥ ♣❛❣❡ ✺✸
✸✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✹✵
❙❝✐❡♥t✐✜❝ ❍❡r❛❡✉s ▼ ✶✶✵✳ ▲❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s tr♦✉és s♦♥t s✉s♣❡♥❞✉s à ✉♥ s✉♣♣♦rt ❡♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵
s✉r ❞❡s ✜❧s ❡♥ ❛❝✐❡r ✐♥♦①②❞❛❜❧❡✳ ▲❡ tr❛✐t❡♠❡♥t ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ❡✛❡❝t✉é à ✼✵✵ ◦C ❛✈❡❝ ✉♥❡ r❛♠♣❡
❞❡ ♠♦♥té❡ ❞❡ ✶✵ ◦C✴♠✐♥ ✭❡♥ r❡✈❛♥❝❤❡ ❧❛ ❞❡s❝❡♥t❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ♥✬❛ ♣❛s ❞❡ ✈✐t❡ss❡ ✐♠♣♦sé❡
❛✉tr❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬✐♥❡rt✐❡ t❤❡r♠✐q✉❡ ❞✉ ❢♦✉r✮✳
✸✳✹ ▼ét❤♦❞❡s ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ✉t✐❧✐sé❡s
❉✐✛ér❡♥t❡s ♠ét❤♦❞❡s ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ♦♥t été ✉t✐❧✐sé❡s ❧♦rs ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡✳ ❊❧❧❡s s♦♥t ✐❝✐ ♣ré✲
s❡♥té❡s ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❛✉ss✐ ❝♦♠♣❧èt❡ q✉❡ ♣♦ss✐❜❧❡ ❛✜♥ ❞❡ ❜✐❡♥ ❞ét❛❝❤❡r ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t
♣❡r♠❡tt❛♥t ❧❡s ❛♥❛❧②s❡s ❞❡s rés✉❧t❛ts ❡t ❞✐s❝✉ss✐♦♥s q✉✐ ✈✐❡♥❞r♦♥t ❞❛♥s ❧❛ s✉✐t❡✳ ❖✉tr❡ ❧❛ t❤❡r✲
♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ q✉✐ r❡♣rés❡♥t❡ ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉① ❛✉t❛♥t ✉♥ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❞✬❡ss❛✐ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ q✉✬✉♥
♠♦②❡♥ ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❛ss♦❝✐é❡✱ ❧❡s t❡❝❤♥✐q✉❡s ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ♣♦st✲
♦①②❞❛t✐♦♥ s♦♥t ♣rés❡♥té❡s ❞❛♥s ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ❧✬✐♠♣♦rt❛♥❝❡ q✉✬❡❧❧❡s ♦♥t ♣r✐s❡s ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡ ❧✬ét✉❞❡✳
❆✐♥s✐ ❧❛ ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ à ❜❛❧❛②❛❣❡ ✭▼❊❇✮ ♣❡r♠❡t ✉♥❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡
❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❡t ❞❡s ✈✉❡s ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❀ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❝❛♥♦♥ à
é♠✐ss✐♦♥ ❞❡ ❝❤❛♠♣ ✭▼❊❇✲❋❊●✮ ♣❡r♠❡t ❞✬❛✣♥❡r ❝❡rt❛✐♥❡s ❞❡ ❝❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s✳ ▲❛ ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡
é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡♥ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ✭▼❊❚✮ ♣❡r♠❡t q✉❛♥t à ❡❧❧❡ ✉♥❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❧❛♠❡ ♠✐♥❝❡ ❞❡
♠❛tér✐❛✉ ✭é♣❛✐ss❡✉r ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✶✵✵ ♥♠✮ ❛✈❡❝ ✉♥❡ très ❜♦♥♥❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ❀ ❡❧❧❡ ❡st ❡♥ ❝❡❧❛ ❝♦♠✲
♣❧é♠❡♥t❛✐r❡ ❞❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡♥ ❝♦✉♣❡ ré❛❧✐sé❡s ❛✉ ▼❊❇ ❝❛r ❡❧❧❡ ❞♦♥♥❡ ❞❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ♣❧✉s
♣ré❝✐s❡s ♠❛✐s à ✉♥❡ é❝❤❡❧❧❡ ♣❧✉s ❧♦❝❛❧❡✳ ▲❛ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ à ❞é❝❤❛r❣❡ ❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t❡ ✭❙❉▲✮ ❞♦♥♥❡
❛❝❝ès à ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ❛♥❛❧②sé❡✳
❈❡tt❡ ♠ét❤♦❞❡ ❡st ♠✐s❡ ❡♥ ♣❛r❛❧❧è❧❡ ❛✈❡❝ ❧❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ♣❛r s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é♠✐s✲
s✐♦♥ à r❛②♦♥s✲❳ ✭❳P❙ ♣♦✉r ❧✬❛♥❣❧❛✐s ❳✲r❛② ♣❤♦t♦❡❧❡❝tr♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣②✮ ❀ ✉t✐❧✐sé❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ♥♦♥
❞❡str✉❝t✐✈❡✱ ❧✬❳P❙ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❝♦♥♥❛îtr❡ ❧❡s é❧é♠❡♥ts ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❧❡s ♣r❡♠✐❡rs ♥❛♥♦♠ètr❡s ❞❡
❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♦❜s❡r✈é❡ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❡✉r ❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t ❝❤✐♠✐q✉❡✳ ▲❛ str✉❝t✉r❡ ❝r✐st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐q✉❡ ❞❡
❧✬♦①②❞❡ ❡st ét✉❞✐é❡ ♣❛r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❡s r❛②♦♥s✲❳ ✭❉❘❳✮✳ ❙❡s ♣r♦♣r✐étés s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝tr✐❝❡s s♦♥t
❝❛r❛❝tér✐sé❡s ♣❛r ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐❡ ✭P❊❈✮✳ ❊♥✜♥✱ ❧❛ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❝♦♥st✐t✉❡ ❧❛ ❞❡r♥✐èr❡
❡t ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ✉t✐❧✐sé❡ ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉① ❛✈❛♥t ❞❡ ♣❛ss❡r ❛✉
❝❤❛♣✐tr❡ s✉✐✈❛♥t s✉r ❧✬❡①♣❧♦✐t❛t✐♦♥ ❞❡s rés✉❧t❛ts ❞❡ ❝✐♥ét✐q✉❡✳
▲❡ ♠❛rq✉❛❣❡ à ❧✬♦r ❡t ❧❛ ❜♦✉❝❧❡ P❊❚❊❘ ♥❡ s♦♥t ♣❛s ❛❜♦r❞és ✐❝✐✳ ❈❡s ❞❡✉① ❛✉tr❡s t❡❝❤♥✐q✉❡s
❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ✉t✐❧✐sé❡s ♣♦✉r ❧❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡
❡t ❧❡s ❡ss❛✐s ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ s♦♥t ♣rés❡♥té❡s ❞❡ ❢❛ç♦♥ s♣é❝✐✜q✉❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❞❛♥s
❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ✻ ❡♥ ♣❛❣❡ ✶✸✻ ❡t ❞❛♥s ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ✼ ❡♥ ♣❛❣❡ ✶✼✹✳
✹✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✹✶
✸✳✹✳✶ ▼❊❇ ✿ ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ à ❜❛❧❛②❛❣❡
▲❛ ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ à ❜❛❧❛②❛❣❡ ✭▼❊❇✮ ❡st ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ❛❞❛♣té❡ à ❧✬ét✉❞❡ ❞❡s
♠ét❛✉① ♣✉✐sq✉❡ ❝❡tt❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞✬❛♥❛❧②s❡ ❞♦✐t êtr❡ ❛♣♣❧✐q✉é❡ s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❝♦♥❞✉❝t❡✉rs
é❧❡❝tr✐q✉❡s✳ ❯♥ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❞✬é❧❡❝tr♦♥s ✐ss✉s ❞✬✉♥ ✜❧❛♠❡♥t ❞❡ t✉♥❣stè♥❡ ❝❤❛✉✛é ❡st ❢♦❝❛❧✐sé s✉r
❧❡ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ✐♥t❡r❛❣✐t ❛✈❡❝ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ét✉❞✐é✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ♣rés❡♥t✱ ❧✬❛♣♣❛r❡✐❧ ♣♦ssè❞❡ ✉♥
❝❛♥♦♥ à ❡✛❡t ❞❡ ❝❤❛♠♣ ✭❡♥ ❆♥❣❧❛✐s ❋✐❡❧❞ ❊♠✐ss✐♦♥ ●✉♥✱ ✐❧ ❡st ❛❧♦rs q✉❡st✐♦♥ ❞✬✉♥ ▼❊❇✲❋❊●✮
❡t ❧❛ s♦✉r❝❡ ♥✬❡st ♣❧✉s ✉♥ s✐♠♣❧❡ ✜❧❛♠❡♥t ❞❡ t✉♥❣stè♥❡ ♠❛✐s ✉♥❡ ♣♦✐♥t❡ ❞❡ t✉♥❣stè♥❡✳ ▲❡s
♣❛rt✐❝✉❧❡s é♥❡r❣ét✐q✉❡s q✉❡ s♦♥t ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s s♦♥t ❛❝❝é❧éré❡s à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥❡ ❛♥♦❞❡ ❡t ❛rr✐✈❡♥t
s✉r ❧❡ ♠❛tér✐❛✉✳ ▲❡ s✐❣♥❛❧ r❡❝❤❡r❝❤é ❞❛♥s ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❛✈❡❝ ✉♥ ▼❊❇ ❡st ❧❛ ré♣♦♥s❡
❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ♠❛t✐èr❡✳ ▲❛ ▼❊❇ ♣❡r♠❡t ❞❡ s✬✐♥tér❡ss❡r à tr♦✐s
t②♣❡s ❞❡ ♣❛rt✐❝✉❧❡s ✿ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s s❡❝♦♥❞❛✐r❡s✱ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s rétr♦❞✐✛✉sés ❡t ❧❡s r❛②♦♥♥❡♠❡♥ts ❳✳
❈❤❛❝✉♥❡ ❞❡s ré♣♦♥s❡s ❧✐é❡s à ❝❡s ♠♦❞❡s ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s ❡st ❛♥❛❧②sé❡ ♣❛r ❞❡s ❞ét❡❝t❡✉rs s♣é❝✐✜q✉❡s✳
❯♥ ▼❊❇ ✉t✐❧✐sé ❡♥ ❞ét❡❝t❛♥t ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s s❡❝♦♥❞❛✐r❡s✱ ❞♦♥t ❧✬❛rr❛❝❤❡♠❡♥t ❡st s❝❤é♠❛t✐sé ❡♥
✜❣✉r❡ ✸✳✶✵❛✱ ❢♦✉r♥✐t ✉♥❡ t♦♣♦❣r❛♣❤✐❡ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞✉ ♠❛tér✐❛✉ ♦❜s❡r✈é✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s
rétr♦❞✐✛✉sés✱ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ✐♥❝✐❞❡♥t ❞✉ ▼❊❇ ♣é♥ètr❡♥t ❧❛ ♠❛t✐èr❡ ❡t s✬❡♥❢♦♥❝❡♥t
❞❛♥s ❧❡s ❝♦✉❝❤❡s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ✐♥t❡r♥❡s ❞❡s ❛t♦♠❡s ♣✉✐s s♦♥t réé♠✐s ✈❡rs ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❝♦♠♠❡
❧❡ s❝❤é♠❛t✐s❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✵❜✳ ❈❡tt❡ ✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✉ ▼❊❇ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r✱ ❛✈❡❝ ❝❡rt❛✐♥❡s
❧✐♠✐t❡s✱ ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❞❡s é❧é♠❡♥ts ❝❤✐♠✐q✉❡s ❝♦♥st✐t✉t✐❢s ❞❡ ❧✬♦❜❥❡t ♦❜s❡r✈é ❡t ❞♦♥♥❡ ✉♥❡ ✐♠❛❣❡ ❡♥
❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡t ❞❛♥s ✉♥❡ ❝❡rt❛✐♥❡ ♠❡s✉r❡ ❞❡ ❧✬❤♦♠♦❣é♥é✐té ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳ ▲❛ ♠✐❝r♦❛♥❛❧②s❡✲
❳ ❡st ✉♥❡ ❛♥❛❧②s❡ é❧é♠❡♥t❛✐r❡ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ q✉✐ s✬✐♥tér❡ss❡ ❛✉ rés✉❧t❛t ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞❡s
é❧❡❝tr♦♥s ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❛✈❡❝ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ ❝÷✉r ❞❡s ❛t♦♠❡s✳ ▲❡s é❧❡❝tr♦♥s ✐♥❝✐❞❡♥ts ❡①❝✐t❡♥t ❞❡s
é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ ❝÷✉r ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✵❝✳ ❈❡s é❧❡❝tr♦♥s s♦♥t ❡①❝✐tés s✉r ❞❡s ♥✐✈❡❛✉①
s✉♣ér✐❡✉rs ❡t✱ ❡♥ r❡❞❡s❝❡♥❞❛♥t ✈❡rs ❧❡✉r ♥✐✈❡❛✉ ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡✱ s❡ ❧✐❜èr❡♥t ❞✬✉♥❡ ♣❛rt✐❡
❞❡ ❧❡✉r s✉r♣❧✉s ❞✬é♥❡r❣✐❡✳ ❈❡tt❡ é♥❡r❣✐❡✱ é♠✐s❡ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ♣❤♦t♦♥s✱ ❛♣♣❡❧és ❡♥❝♦r❡ r❛②♦♥s✲
❳✱ ❡st ❞ét❡❝té❡ ❡♥ ❊❉❙ ✭♣♦✉r ❧✬❛♥❣❧❛✐s ❊♥❡r❣② ❉✐s♣❡rs✐✈❡ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②✱ s♦✐t ✓ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡
à ❞✐s♣❡rs✐♦♥ ❞✬é♥❡r❣✐❡ ✔ ❡♥ ❢r❛♥ç❛✐s✮ ❡t ❝❤❛q✉❡ q✉❛♥t✐té ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❡st s♣é❝✐✜q✉❡ ❞✬✉♥ é❧é♠❡♥t
♣❛rt✐❝✉❧✐❡r ❞❡ ❧❛ ❝❧❛ss✐✜❝❛t✐♦♥ ♣ér✐♦❞✐q✉❡✳ ■❧ ❡st ❛❧♦rs ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ❞♦♥♥❡r ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞✉
♠❛tér✐❛✉ ét✉❞✐é✳ ▲✬❡①❝✐t❛t✐♦♥ ❡♥ r❛②♦♥s✲❳ ♣♦rt❡ s✉r ❡♥✈✐r♦♥ q✉❡❧q✉❡s µm3 ❞❡ ♠❛tér✐❛✉✳ ❈❡
✈♦❧✉♠❡ ❡st r❡♣rés❡♥té ♣❛r ❧❛ ♣♦✐r❡ ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts é❧❡❝tr♦♥s s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✶✳ ■❧ ❡st
é❣❛❧❡♠❡♥t ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ tr♦✉✈❡r ✉♥❡ t❡❝❤♥♦❧♦❣✐❡ s✉♣♣❧é♠❡♥t❛✐r❡ ♥♦♠♠é ❲❉❙ ✭❛❝r♦♥②♠❡ ❛♥❣❧❛✐s
❞❡ ❲❛✈❡❧❡♥❣❤t ❉✐s♣❡rs✐✈❡ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②✮ ♣♦✉r ❛✣♥❡r ❡♥❝♦r❡ ❧❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ❛✈❡❝ ❧✬❊❉❙✳
✹✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✹✷
✭❛✮ ❆rr❛❝❤❡♠❡♥t ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦♥
s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞✬é❧❡❝tr♦♥ s❡❝♦♥❞❛✐r❡✳
✭❜✮ ➱❧❡❝tr♦♥ rétr♦❞✐✛✉sé s✉✐t❡ à
❧❛ tr❛✈❡rsé ❞✉ ♥✉❛❣❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✳
✭❝✮ ➱♠✐ss✐♦♥ ❞❡ r❛②♦♥♥❡♠❡♥ts ❳
♣❛r ❞és❡①❝✐t❛t✐♦♥✳
❋✐❣✉r❡ ✸✳✶✵ ✕ ■♥t❡r❛❝t✐♦♥s ♠✐s❡s ❡♥ ❥❡✉ ❞❛♥s ❧❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t ❞✬✉♥ ▼❊❇✳
❉✬❛♣rès ❬❯◆❙✱ ✷✵✶✷❀ P❡rr✐♥✱ ✷✵✶✹❪✳
❋✐❣✉r❡ ✸✳✶✶ ✕ P♦✐r❡ ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥✳ ❉✬❛♣rès ❬❇❛rr❡t✱ ✷✵✵✹❪✳
✹✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✹✸
❉❛♥s ❧❛ ♣rés❡♥t❡ ét✉❞❡✱ ❧♦rs ❞❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és ♥❡ s✉❜✐ss❡♥t
♣❛s ❞✬❛✉tr❡ tr❛✐t❡♠❡♥t q✉✬✉♥ ♣❛ss❛❣❡ à ❧✬❛✐r ❝♦♠♣r✐♠é ❛✜♥ ❞❡ ❧❡s ♥❡tt♦②❡r ❞✬é✈❡♥t✉❡❧❧❡s ♣♦✉s✲
s✐èr❡s ♦✉ ❝♦♥t❛♠✐♥❛t✐♦♥s ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ♣♦st✲♦①②❞❛t✐♦♥ ❛✈❛♥t ❞✬êtr❡ ✐♥tr♦❞✉✐ts ❞❛♥s ❧❛ ❝❤❛♠❜r❡ ❞✉
♠✐❝r♦s❝♦♣❡✳ ❆✐♥s✐✱ ❧❛ ▼❊❇ t❡❧❧❡ q✉✬❡❧❧❡ ❡st ✉t✐❧✐sé❡ ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ❡st s❛♥s ❛✉❝✉♥ ✐♠♣❛❝t s✉r
❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳ ❉✬❛✉tr❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ✉t✐❧✐s❡♥t ❧❛ ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ à ❜❛❧❛②❛❣❡ ❞❛♥s ❞❡s
❝♦♥❞✐t✐♦♥s s✐♠✐❧❛✐r❡s ♠❛✐s s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és ♣✉✐s ❡♥r♦❜és✳ ▲❛ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞✬❡♥r♦❜❛❣❡
❡st ❞ét❛✐❧❧é❡ ❡♥ ❛♥♥❡①❡ ❡♥ ♣❛❣❡ ✶✾✻✳ ▲❛ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞✉ ♠❛tér✐❛✉ ❡st ❛s✲
s✉ré❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ q✉❛s✐ ❡①❝❧✉s✐✈❡ ♣❛r ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s s❡❝♦♥❞❛✐r❡s✳ ▲✬❛♣♣❛r❡✐❧ ✉t✐❧✐sé
❡st ✉♥ ▼❊❇✲❋❊● ❞❡ t②♣❡ ❑❛r❧ ❩❡✐ss ✶✺✷✺✳ ❆✈❡❝ ❧❡ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧ ❡♥ ♣❧❛❝❡✱ ❞❡✉① ❥❡✉①
❞❡ ♣❛r❛♠ètr❡s s❡r♦♥t ❡①♣❧♦✐tés ✿
◮ ♣♦✉r ❧❡s ❛♥❛❧②s❡s é❧é♠❡♥t❛✐r❡s ✭❊❉❙✮✱ ❡✛❡❝t✉é❡s ❛✈❡❝ ✉♥ ❇r✉❦❡r ❆❳❙ ❋❧❛s❤ ❞❡✲
t❡❝t♦r ✹✵✶✵✱ ✉♥❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❞❡ tr❛✈❛✐❧ ❞❡ ✻ à ✻✱✺ ♠♠ ❛✈❡❝ ✉♥❡ t❡♥s✐♦♥ ❞✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥ ❞❡
✶✺ ❦❡❱ ♣❡r♠❡t ❞✬♦❜t❡♥✐r ✉♥ s✐❣♥❛❧ s✉✣s❛♥t ♣♦✉r ❛♥❛❧②s❡r ❧❡s é❧é♠❡♥ts ♣rés❡♥ts ❞❛♥s
❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❀
◮ ♣♦✉r ❧✬✐♠❛❣❡r✐❡✱ ✉♥❡ ❞✐st❛♥❝❡ ❞❡ tr❛✈❛✐❧ ❛✉① ❛❧❡♥t♦✉rs ❞❡ ✸ ♠♠ ❛✈❡❝ ✉♥❡ t❡♥s✐♦♥
❞✬❛❝❝é❧ér❛t✐♦♥ ❞❡ ✸ ❦❡❱ ❡st ✉t✐❧✐sé❡✳
❉❡✉① t②♣❡s ❞❡ ❞ét❡❝t❡✉rs ❞✬é❧❡❝tr♦♥s s❡❝♦♥❞❛✐r❡s s♦♥t ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s ❞❛♥s ❧✬❛♣♣❛r❡✐❧ ✉t✐❧✐sé ❡t ✐❧s
❞♦♥♥❡♥t ❞❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ❝♦♠♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s✳ ▲❡ ❞ét❡❝t❡✉r ✓ ❙❊✷ ✔ ❡st ✉♥ ❞ét❡❝t❡✉r ❞✬é❧❡❝tr♦♥s
s❡❝♦♥❞❛✐r❡s ❝❧❛ss✐q✉❡✱ ♣❧❛❝é ❞❛♥s ❧❛ ❝❤❛♠❜r❡ ❞✬❛♥❛❧②s❡✱ ✐❧ ♣❡r♠❡t ✉♥❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡
❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳ ▲❡ ❞ét❡❝t❡✉r ✓ ■♥▲❡♥s ✔ ❡st✱ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ❧❛✐ss❡ ❞❡✈✐♥❡r s♦♥ ♥♦♠✱ ♣♦s✐t✐♦♥♥é ❞❛♥s ❧❛
❝♦❧♦♥♥❡✱ ♣rès ❞❡s ❧❡♥t✐❧❧❡s ❞❡ ❢♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉✳ ❉❡ ♣❛r s♦♥ ♣♦s✐t✐♦♥♥❡♠❡♥t ❞❛♥s ❧❡ ❜❛s
❞❡ ❧❛ ❝♦❧♦♥♥❡ ❞✉ ▼❊❇ ❡t s❛ ❢♦r♠❡ ❛♥♥✉❧❛✐r❡✱ ❝❡ ❞ét❡❝t❡✉r ❡st très s❡♥s✐❜❧❡ ❛✉① ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s
❞❡ s✉r❢❛❝❡✳ ■❧ ❡st ✐♥❡✣❝❛❝❡ ❛✉① ❢❛✐❜❧❡s ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts ❡t ♣❡r❢♦r♠❛♥t ♣♦✉r ❧❡s ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts
✐♠♣♦rt❛♥ts✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❝❡ ❣❛✐♥ ❡♥ rés♦❧✉t✐♦♥ s❡ ❢❛✐t ❛✉ ❞étr✐♠❡♥t ❞❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡s
♣✉✐sq✉❡ ❝❡ ❞ét❡❝t❡✉r ❛ t❡♥❞❛♥❝❡ à ✓ é❝r❛s❡r ✔ ❧✬✐♠❛❣❡ ❡♥ ✐♥t❡♥s✐✜❛♥t ❧❡s ♣❤é♥♦♠è♥❡s ❞✬❡①trê♠❡
s✉r❢❛❝❡✳
✹✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✹✹
✸✳✹✳✷ ▼❊❚ ✿ ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡♥ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥
▲❛ ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡♥ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ✭▼❊❚✱ ♦✉ ❚❊▼ ♣♦✉r ❧✬❛♥❣❧❛✐s ❚r❛♥s♠✐ss✐♦♥
❊❧❡❝tr♦♥ ▼✐❝r♦s❝♦♣②✮ ❡st ✉♥❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞❡ ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ q✉✐✱ ❝♦♠♠❡ ❧❛ ▼❊❇✱ ♣❡r♠❡t
❞✬♦❜t❡♥✐r ✉♥❡ ✐♠❛❣❡ à ♣❛rt✐r ❞❡s ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❡♥tr❡ ✉♥ ❢❛✐s❝❡❛✉ ✐♥❝✐❞❡♥t ❡t ❧❡s
é❧❡❝tr♦♥s ❞✉ ♠❛tér✐❛✉ à ét✉❞✐❡r✳ ▲❡s ❞✐✛ér❡♥ts é❧é♠❡♥ts ❝♦♥st✐t✉t✐❢s ❞✬✉♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡
❡♥ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ s♦♥t ♣rés❡♥tés ❡♥ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✷✳ ▲✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s
❞❛♥s ❧❛ ▼❊❚ ❡st ❞✐✛ér❡♥t❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧❛ ▼❊❇✱ ❧✬✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❡st ♦❜t❡♥✉❡ ✉♥❡ ❢♦✐s ❧❡ ✈♦❧✉♠❡ à
❛♥❛❧②s❡r tr❛✈❡rsé ❞❡ ♣❛rt ❡♥ ♣❛rt✳ ▲❛ ♣ré♣❛r❛t✐♦♥ ♥é❝❡ss❛✐r❡ ♣♦✉r ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡st ❛❧♦rs ❧♦♥❣✉❡ ❡t
❞é❧✐❝❛t❡ ✿ ❧❛ ③♦♥❡ ❞✬ét✉❞❡ ❞♦✐t êtr❡ ❝❤♦✐s✐❡ ❛✈❡❝ s♦✐♥ ❡t ❛✣♥é❡✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ ét❛♥t ❜✐❡♥
❢♦❝❛❧✐sé ❡t ❧❡ ✈♦❧✉♠❡ ❛♥❛❧②sé ♣❡t✐t✱ ❧❡s ❞ét❛✐❧s ♦❜s❡r✈❛❜❧❡s ❛✉ ▼❊❚ s♦♥t très ✜♥s✱ ❧❛ rés♦❧✉t✐♦♥
❡st ✐♥❢ér✐❡✉r❡ à ✶✵ ♥♠✳
❋✐❣✉r❡ ✸✳✶✷ ✕ ❙❝❤é♠❛ ♣rés❡♥t❛♥t ❧❡s ❝♦♠♣♦s❛♥ts ❞✬✉♥ ▼❊❚✳ ❉✬❛♣rès ❬❉❛♥❣ ◆❣♦❝ ❈❤❛♥✱ ✷✵✶✹❪✳
❉❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡✱ ❧❛ ❧❛♠❡ ♠✐♥❝❡ ❞❡ ♠❛tér✐❛✉ ét✉❞✐é❡ ❛ été ♣r♦té❣é❡ ❡♥ s✉r❢❛❝❡ ❛✈❡❝ ✉♥
❞é♣ôt ❞❡ t✉♥❣stè♥❡ ♣✉✐s s♦♥ ❡①tr❛❝t✐♦♥ ❡t s♦♥ ❛♠✐♥❝✐ss❡♠❡♥t ♦♥t été ré❛❧✐sés ❛✈❡❝ ✉♥ ❢❛✐s❝❡❛✉
❞✬✐♦♥s ❢♦❝❛❧✐sés ✭❋■❇ ♣♦✉r ❧✬❛♥❣❧❛✐s ❋♦❝✉ss❡❞ ■♦♥ ❇❡❛♠✮ ❉✉❛❧ ❇❡❛♠ ❙tr❛t❛ ✹✵✵❙ ❞❡ ❋❊■✳ ▲❡
♠✐❝r♦s❝♦♣❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡♥ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ✉t✐❧✐sé ❡st ✉♥ ❚❊▼ ❚❡❝♥❛✐ ❖s✐r✐s ✷✵✵ ❦❱ ❞❡ ❋❊■ ❛✈❡❝
s②stè♠❡ ❊❉❆❳✳ ▲❛ ♣ré♣❛r❛t✐♦♥ ❞❡s ❧❛♠❡s ❡t ❧❡✉rs ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ♦♥t été ❡✛❡❝t✉é❡s ♣❛r ▲✉❞♦✈✐❝
❈♦✉t✉r❡ ❡t ❑❛r✐♥❡ ❘♦✉ss❡❛✉ à ❙❡r♠❛ ❚❡❝❤♥♦❧♦❣✐❡s✱ s✐t❡ ❞❡ ●r❡♥♦❜❧❡ ❀ t♦✉t❡s ❧❡s ✐♠❛❣❡s ▼❊❚
♣rés❡♥té❡s ❞❛♥s ❝❡ r❛♣♣♦rt s♦♥t ❧❡ ❢r✉✐t ❞❡ ❧❡✉r tr❛✈❛✐❧✳
✹✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✹✺
✸✳✹✳✸ ❙❉▲ ✿ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ à ❞é❝❤❛r❣❡ ❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t❡
▲❛ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ à ❞é❝❤❛r❣❡ ❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t❡ ✭❙❉▲✮ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ❞és✐❣♥é❡ ❛✈❡❝ ❧✬❛❝r♦♥②♠❡
●❉✲❖❊❙ ♣♦✉r ❧✬❛♥❣❧❛✐s ●❧♦✇ ❉✐s❝❤❛r❣❡ ✲ ❖♣t✐❝❛❧ ❊♠✐ss✐♦♥ ❙♣❡❝tr♦♠❡tr②✳ ▲❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❢♦♥❝✲
t✐♦♥♥❡♠❡♥t✱ s✉♣♣♦rté ♣❛r ✉♥ s❝❤é♠❛ ❡♥ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✸✱ ❡st ❝❡❧✉✐ ❞✬✉♥❡ ér♦s✐♦♥ ❞❡ ♠❛t✐èr❡ ❞♦♥t ❧❡s
é❧é♠❡♥ts ❡①♣✉❧sés s♦♥t ❛♥❛❧②sés ❛♣rès ✉♥ ❜♦♠❜❛r❞❡♠❡♥t ❞✬✐♦♥s✳ P❧✉s ♣ré❝✐sé♠❡♥t✱ ❞❡ ❧✬❛r❣♦♥ ❡st
✐♥tr♦❞✉✐t ❞❛♥s ✉♥❡ ❝❤❛♠❜r❡ s♦✉s ❜❛ss❡ ♣r❡ss✐♦♥✳ ▲✬❛♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❝❤❛♠♣ r❛❞✐♦❢réq✉❡♥❝❡ ✭❘❋✮
❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① é❧❡❝tr♦❞❡s ✭❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❥♦✉❛♥t ❧❡ rô❧❡ ❞✬✉♥❡ ❝❛t❤♦❞❡ ❡t ✉♥❡ ❛♥♦❞❡ ❡♥ ❝✉✐✈r❡✮
❝réé ❧❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❞❡ ❞é❝❤❛r❣❡ ❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t❡✳ ❈❡tt❡ ❞é❝❤❛r❣❡ ❛♠♦r❝❡ ❧✬ér♦s✐♦♥ ❞❡s ❛t♦♠❡s à ❧❛
s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ à ♦❜s❡r✈❡r q✉✐✱ ✉♥❡ ❢♦✐s ❛rr❛❝❤és✱ s♦♥t ❡①❝✐tés ♦✉ ✐♦♥✐sés ♣❛r ❧❡ ♣❧❛s♠❛✳
▲♦rsq✉✬✐❧s r❡t♦✉r♥❡♥t à ❧❡✉r ét❛t ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧✱ ❧✬é♥❡r❣✐❡ é♠✐s❡ ❡st ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡ ❞❡ ❧✬é❧é♠❡♥t
❡①♣✉❧sé ❡t ✉♥ ♣♦❧②❝❤r♦♠❛t❡✉r ♣❡✉t ❛❧♦rs ❢❛✐r❡ ❧❡ tr✐ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❧♦♥❣✉❡✉rs ❞✬♦♥❞❡✳
▲❡ ❝②❝❧❡ ❞é❝❤❛r❣❡✴❡①♣✉❧s✐♦♥✴❛♥❛❧②s❡ ❡st ré♣été ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉s❡s ❢♦✐s✺ ❡t ❝❤❛q✉❡ ❝②❝❧❡ ❞♦♥♥❡
❞❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s s✉r ❧❛ ♣♦rt✐♦♥ s✉✐✈❛♥t❡ ❞❡ ❧❛ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳ ❚❤é♦r✐q✉❡♠❡♥t ❧✬✐♥❢♦r✲
♠❛t✐♦♥ ❡st ❛❝❝❡ss✐❜❧❡ ♠♦♥♦❝♦✉❝❤❡ ♣❛r ♠♦♥♦❝♦✉❝❤❡✳ ▼❛✐s ❡♥ ♣r❛t✐q✉❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
♣❡rt✉r❜❡ ❧✬ér♦s✐♦♥ ❞♦♥♥❛♥t ✉♥❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ❡♥ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✶ à ✷ ♥♠ ❞❛♥s ❧❡ ♠❡✐❧❧❡✉r
❞❡s ❝❛s✳
❋✐❣✉r❡ ✸✳✶✸ ✕ ❙❝❤é♠❛ ❞❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❧❛ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ à ❞é❝❤❛r❣❡ ❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t❡✳
❘❡♣r♦❞✉✐t ❡t tr❛❞✉✐t ❞✬❛♣rès ❬◆❙❙❚✱ ✷✵✶✺❪✳
❈❡tt❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞✬❛♥❛❧②s❡ ♣❡r♠❡t ❞✬❛✈♦✐r ✉♥ ♣r♦✜❧ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ❞✬✉♥ é❝❤❛♥✲
✺▲❛ ❝❛❞❡♥❝❡ ❞✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❡st ❝♦♠♣r✐s❡ ❡♥tr❡ ✶✵ à ✶✵✵✵ ♣♦✐♥ts✴s❡❝♦♥❞❡ ❀ ❧❡ ❣é♥ér❛t❡✉r ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡ à ✶✸✱✺✸ ▼❍③✳
✹✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✹✻
t✐❧❧♦♥ ❝♦♥❞✉❝t❡✉r ♦✉ ✐s♦❧❛♥t t❛♥t q✉❛❧✐t❛t✐✈❡♠❡♥t q✉❡ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡♠❡♥t ✭♣♦✉r ♣❡✉ q✉❡ ❞❡s ét❛✲
❧♦♥s ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ s♦✐❡♥t ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s ♣♦✉r ✉♥❡ ❝❛❧✐❜r❛t✐♦♥✮✳ ▲✬❛♣♣❛r❡✐❧ ✉t✐❧✐sé ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡
❡st ✉♥ ❍♦r✐❜❛✱ ❙❝✐❡♥t✐✜❝✱ ♠♦❞è❧❡ ●❉✲♣r♦✜❧❡r ✷✳ ▲❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬❛♥❛❧②s❡ s♦♥t ✉♥❡ ♣r❡ss✐♦♥ ❞❡
✶✵✵✵ P❛ ❡t ✉♥❡ ♣✉✐ss❛♥❝❡ ❘❋ ❞❡ ✷✺ ❲ ❡♥ ♠♦❞❡ ♥♦♥ ♣✉❧sé✳ ▲✬❛✐r❡ ❛♥❛❧②sé❡ ❡st ✉♥ ❞✐sq✉❡ ❞❡
✹ ♠♠ ❞❡ ❞✐❛♠ètr❡ ❡t ♣❡r♠❡t é❣❛❧❡♠❡♥t ❞✬❛✈♦✐r ✉♥❡ ✈✉❡ ❞✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞✉ ♠❛tér✐❛✉ t♦✉t ❡♥ ❝✐❜❧❛♥t
✉♥❡ ③♦♥❡ ❞é✜♥✐❡✳
✸✳✹✳✹ ❳P❙ ✿ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é♠✐ss✐♦♥ à r❛②♦♥s✲❳
▲✬❳P❙ ✭❡♥ ❛♥❣❧❛✐s✱ ❳✲r❛② P❤♦t♦❡❧❡❝tr♦♥ ❙♣❡❝tr♦s❝♦♣②✱ s♦✐t ✓ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥s
✐♥❞✉✐ts ♣❛r r❛②♦♥s✲❳ ✔ ✮ s❡ ❜❛s❡ s✉r ❧❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❧❛ ♣❤♦t♦é♠✐ss✐♦♥ rés✉♠é ❡♥ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✹✳ ❊❧❧❡
❝♦♥s✐st❡ à ✐rr❛❞✐❡r ❧❡ ♠❛tér✐❛✉ ét✉❞✐é ❛✈❡❝ ❞❡s ♣❤♦t♦♥s ❞✬é♥❡r❣✐❡s s✉✣s❛♠♠❡♥t é❧❡✈é❡s ✭r❛②♦♥s✲
❳✮ ♣♦✉r ✐♦♥✐s❡r ❧❡s ❛t♦♠❡s ❞✉ ♠❛tér✐❛✉ q✉✐ ✈❛ ❛✐♥s✐ é♠❡ttr❡ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ✐ss✉s ❞❡s ♥✐✈❡❛✉①
❞❡ ❝÷✉r ❛♣♣❡❧és ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥s✳ ▲❡ ❧✐❜r❡ ♣❛r❝♦✉rs ♠♦②❡♥ ❞❡s ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥s r❡st❡ ❢❛✐❜❧❡✳ ❉❡
❢❛✐t✱ ❡♥✈✐r♦♥ ✶✵ ♥♠ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❛♥❛❧②sés✳ ▲✬é♥❡r❣✐❡ ❞✉ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥ é♠✐s ✈❛ ❛❧♦rs
❞é♣❡♥❞r❡ ❞❡ ♣❧✉s✐❡✉rs ♣❛r❛♠ètr❡s ❡t s✉✐t ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✶✮ ✿
Ek = hν − EB −Φ


Ek ✿ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♠❡s✉ré❡ ❞❡ ❧✬é❧❡❝tr♦♥ ❀
hν ✿ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✉ ♣❤♦t♦♥ ✐♥❝✐❞❡♥t ❀
EB ✿ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❀
Φ ✿ ✉♥ ❢❛❝t❡✉r ❞❡ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ q✉✐ ❞é♣❡♥❞ ❞✉ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❡t ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳


✭✸✳✶✮
1s K
2s L1
2p L2, L3
◆✐✈❡❛✉ ❞❡ ❋❡r♠✐
◆✐✈❡❛✉ ❞✉ ✈✐❞❡
❇❛♥❞❡ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡
❇❛♥❞❡ ❞❡ ❝♦♥❞✉❝t✐♦♥
hν
P❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥
❋✐❣✉r❡ ✸✳✶✹ ✕ Pr✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❧✬é♠✐ss✐♦♥ ❞✬✉♥ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥ ❡①♣❧♦✐té❡ ❡♥ ❳P❙✳ ❆❞❛♣té ❞✬❛♣rès ❬▲❛✉r✐♥✱ ✷✵✶✺❪✳
❖r ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧✐❛✐s♦♥ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ✈❛r✐❡ s❡❧♦♥ ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❞❡ ❧✬❛t♦♠❡✱ ❧✬♦r❜✐t❛❧❡ s✉r ❧❛q✉❡❧❧❡
✐❧s s❡ tr♦✉✈❡♥t ❡t ❧✬❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬❛t♦♠❡✳ ▲✬❛♥❛❧②s❡ ❞✉ s♣❡❝tr❡ ♣❡✉t ❞♦♥❝ ❢♦✉r♥✐r ❞❡s ✐♥❢♦r✲
♠❛t✐♦♥s s✉r ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ét✉❞✐é❡ ✿ ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❞❡s é❧é♠❡♥ts ♣rés❡♥ts✱ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❡t
❧✬❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬❛t♦♠❡ ét✉❞✐é✳
✹✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✹✼
❉❛♥s ❧❡ tr❛✈❛✐❧ q✉✐ s✉✐t✱ ❧✬❛♣♣❛r❡✐❧ ✉t✐❧✐sé ❡st ✉♥ s♣❡❝tr♦♠ètr❡ ❚❤❡r♠♦ ❙❝✐❡♥t✐✜❝✱ ❊s❝❛❧❛❜
✷✺✵ ❳✐ ❛✈❡❝ ✉♥❡ s♦✉r❝❡ ❞❡ r❛②♦♥s✲❳ ✭r❛✐❡ kα ❞❡ ❧✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠✮ ❞✬é♥❡r❣✐❡ ✶✹✽✻✱✻ ❡❱ ❀ ❧❛ s✉r❢❛❝❡
❞✬❛♥❛❧②s❡ ❛ ✉♥ ❞✐❛♠ètr❡ 900 µm✳ ▲❛ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡s s♣❡❝tr❡s ♦❜t❡♥✉s ❡♥ é♥❡r❣✐❡ ❡st ❞✬❡♥✈✐r♦♥
✵✱✶✲✵✱✷ ❡❱✳ ▲✬❳P❙ ❡st ✉t✐❧✐sé❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ♥♦♥✲❞❡str✉❝t✐✈❡ ♣✉✐sq✉❡ ❧❛ ♠❛t✐èr❡ ♥✬❡st t❤é♦r✐q✉❡♠❡♥t
♣❛s ❞é❣r❛❞é❡ ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡s ❡ss❛✐s ❀ ❧❛ ♣♦ss✐❜✐❧✐té ❞✬ér♦❞❡r ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ♠♦♥♦❝♦✉❝❤❡ ♣❛r ♠♦♥♦❝♦✉❝❤❡
♣♦✉r ❛♥❛❧②s❡r ❧❡ ♠❛tér✐❛✉ ❡♥ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ♣❛r tr❛♥❝❤❡s s✉❝❝❡ss✐✈❡s ❛✈❡❝ ✉♥❡ rés♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦r❞r❡
❞✉ ♥❛♥♦♠ètr❡ ♥✬❡st ♣❛s ❡①♣❧♦✐té❡✳ ■❧ ❡st ❛✐♥s✐ ♣♦ss✐❜❧❡ ❞✬✉t✐❧✐s❡r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞é❥à ét✉❞✐é ❡♥
❳P❙ ♣♦✉r ✉♥❡ ❞❡✉①✐è♠❡ ❛♥❛❧②s❡ ❛✈❡❝ ✉♥ ❛✉tr❡ ❛♣♣❛r❡✐❧ ✭❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t ❧❛ ❙❉▲✮✳
✸✳✹✳✺ ❉❘❳ ✿ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❡s r❛②♦♥s✲❳
❯♥ ❝r✐st❛❧ ❡st ✉♥ ❡♠♣✐❧❡♠❡♥t ♣ér✐♦❞✐q✉❡ tr✐❞✐♠❡♥s✐♦♥♥❡❧ ❞✬❛t♦♠❡s✳ ❈❡tt❡ str✉❝t✉r❡ ♣❡✉t êtr❡
s✐♠♣❧✐✜é❡ ♣❛r ❧❡s ♣♦✐♥ts ♥♦✐rs ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✺✳ ▲✬✉♥❡ ❞❡s s♦❧✉t✐♦♥s ♣♦✉r ❞ét❡r♠✐♥❡r ✉♥❡ t❡❧❧❡
str✉❝t✉r❡ ❡st ❧❛ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❡s r❛②♦♥s✲❳✱ ❞♦♥t ❧❡s ❧♦♥❣✉❡✉rs ❞✬♦♥❞❡s ❝♦♠♣r✐s❡s ❡♥tr❡ ✵✱✶ ➴
✭r❛②♦♥s✲❳ ❞✉rs✮ ❡t ✺✵ ➴ ✭r❛②♦♥s✲❳ ♠♦✉s✮✱ s♦♥t ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡s ❞✐st❛♥❝❡s q✉✐ sé♣❛r❡♥t ❧❡s ♣❧❛♥s
❛t♦♠✐q✉❡s ❞❛♥s ✉♥ ❝r✐st❛❧✳ ▲♦rsq✉❡ ❧❡ ♠❛tér✐❛✉ ❝r✐st❛❧❧✐♥ à ét✉❞✐❡r ❡st ✐rr❛❞✐é ♣❛r ✉♥ ✜♥ ❢❛✐s❝❡❛✉
❞❡ r❛②♦♥s✲❳✱ ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡ ❞✉ ❝r✐st❛❧ ❞✐✛✉s❡ ✉♥❡ ♦♥❞❡✱ q✉✐ s❡ ♣r♦♣❛❣❡ ❞❛♥s t♦✉t❡s ❧❡s ❞✐r❡❝t✐♦♥s✳
▲❡s ♦♥❞❡s ✐ss✉❡s ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❛t♦♠❡s ✐♥t❡r❢èr❡♥t ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❝♦♥str✉❝t✐✈❡ ♦✉ ❞❡str✉❝t✐✈❡✱ ❢❛✐s❛♥t
❛♣♣❛r❛✐tr❡ ❞❛♥s ❧❡ ♣r❡♠✐❡r ❝❛s ❞❡s ♣✐❝s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞✉ ❝r✐st❛❧✳ ❊♥ ❡✛❡t✱
❧♦rsq✉❡ ❧❡s ✐♥t❡r❢ér❡♥❝❡s s♦♥t ❝♦♥str✉❝t✐✈❡s ❡❧❧❡s s✉✐✈❡♥t ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✷✮ ❞✐t❡ ❧♦✐ ❞❡ ❇r❛❣❣ ✿
2 · d · sinθ = n · λ


d ✿ ❞✐st❛♥❝❡ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ♣❧❛♥s ❝r✐st❛❧❧✐♥s ❛♣♣❡❧é❡ ❞✐st❛♥❝❡ ✐♥t❡rrét✐❝✉❧❛✐r❡ ❀
θ ✿ ❛♥❣❧❡ ❞❡ ❇r❛❣❣ ✭♠♦✐t✐é ❞❡ ❧✬❛♥❣❧❡ ❡♥tr❡ ❧❡ ❢❛✐s❝❡❛✉ ✐♥❝✐❞❡♥t ❡t ❧❡ ❞ét❡❝t❡✉r✮ ❀
n ✿ ♥♦♠❜r❡ ❡♥t✐❡r ❛♣♣❡❧é ♦r❞r❡ ❞❡ ré✢❡①✐♦♥ ❀
λ ✿ ❧♦♥❣✉❡✉r ❞✬♦♥❞❡ ❞❡s r❛②♦♥s✲❳ ✐♥❝✐❞❡♥ts✳


✭✸✳✷✮
❋✐❣✉r❡ ✸✳✶✺ ✕ ❙❝❤é♠❛t✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞✬✉♥ r❛②♦♥✲❳ ❡t ❞❡s ♣❧❛♥s rét✐❝✉❧❛✐r❡s ❛✈❡❝ ❧❡s ♥♦t❛t✐♦♥s ❞❡ ❧❛
❧♦✐ ❞❡ ❇r❛❣❣✳ ❉✬❛♣rès ❬❆r♦♥✐❝❛ ❛♥❞ ❏❡❛♥♥❡❛✉✱ ✷✵✵✾❪✳
✹✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✹✽
❉❡ t❡❧❧❡s ✐♥t❡r❢ér❡♥❝❡s ❞♦♥♥❡♥t ♥❛✐ss❛♥❝❡ à ❞❡s ♣✐❝s ❞❡ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ s❛t✐s❢❛✐s❛♥t ❧❛ ❧♦✐ ❞❡ ❇r❛❣❣✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✺ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ré✢❡①✐♦♥ ❞❡s r❛②♦♥s✲❳ ♣❛r ✉♥❡ ❢❛♠✐❧❧❡ ❞❡ ♣❧❛♥s rét✐❝✉❧❛✐r❡s✳ ●râ❝❡ ❛✉①
♣✐❝s ❛✐♥s✐ ♦❜t❡♥✉s ❛♣rès ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❛✉① r❛②♦♥s✲❳✱ ✐❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ tr♦✉✈❡r ❧❡s
❞✐st❛♥❝❡s ❡♥tr❡ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts ♣❧❛♥s rét✐❝✉❧❛✐r❡s ❡t ❞♦♥❝ ❞❡ s❛✈♦✐r q✉❡❧❧❡ ❡st ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❝r✐st❛❧❧✐♥❡
❞✉ ♠❛tér✐❛✉ ét✉❞✐é✳
❈❡tt❡ ♠ét❤♦❞❡ ♥♦♥ ❞❡str✉❝t✐✈❡ ♣❡r♠❡t ❞♦♥❝ ❞❡ ❢❛✐r❡ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❞❡✉① ❝♦♠♣♦sés ❞❡
❢♦r♠✉❧❡ ✐❞❡♥t✐q✉❡ ♠❛✐s ❞✬❛rr❛♥❣❡♠❡♥t ❝r✐st❛❧❧✐♥ ❞✐st✐♥❝ts ❝♦♠♠❡ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ ❧✬é❧é♠❡♥t ❝❛r❜♦♥❡
q✉✐ ♣❡✉t s❡ ♣rés❡♥t❡r s♦✉s ❢♦r♠❡ ❣r❛♣❤✐t❡ ♦✉ ❞✐❛♠❛♥t ✿ ✉♥ s❡✉❧ é❧é♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝❧❛ss✐✜❝❛t✐♦♥
♣ér✐♦❞✐q✉❡ ♣rés❡♥t ❞❛♥s ❧❡s ❞❡✉① ❝❛s ♠❛✐s ❞❡✉① str✉❝t✉r❡s ❝r✐st❛❧❧✐♥❡s ❜✐❡♥ ❞✐st✐♥❝t❡s q✉✐ ✐♥✢✉❡♥t
❢♦rt❡♠❡♥t s✉r ❧❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ♠❛❝r♦s❝♦♣✐q✉❡ ❞✉ ♠❛tér✐❛✉✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ❝✬❡st ❧❛
❞✐st✐♥❝t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ❢♦r♠❡s ❝r✐st❛❧❧✐♥❡s q✉✐ ♣❡r♠❡ttr❛ ❞❡ ❞ét❡❝t❡r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts ♦①②❞❡s ♣rés❡♥ts
à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞✉ ♠❛tér✐❛✉✳ ▲✬❛♣♣❛r❡✐❧ ✉t✐❧✐sé ❡st ✉♥ ❞✐✛r❛❝t♦♠ètr❡ ❇r✉❦❡r ❉✽ ❆❞✈❛♥❝❡ éq✉✐♣é
❞✬✉♥ t✉❜❡ ❞❡ ❝✉✐✈r❡ ❞❡ ❧♦♥❣✉❡✉r ❞✬♦♥❞❡ ✶✱✺✸ ➴ ✉t✐❧✐sé ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❡♥ ♠♦❞❡ θ − 2θ ❛✈❡❝ ✉♥
❛♥❣❧❡ ✈❛r✐❛♥t ❞❡ ✶✵ à ✶✷✵ ◦✳
✸✳✹✳✻ P❊❈ ✿ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐❡
▲❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❧❛ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐❡ ❞♦♥♥é❡s ❞❛♥s ❧❡s ♣❛❣❡s s✉✐✈❛♥t❡s s♦♥t s✉❝✲
❝✐♥t❡s ❡t ♣❛rt✐❡❧❧❡s✳ P♦✉r ❞❛✈❛♥t❛❣❡ ❞❡ ❞ét❛✐❧s s✉r ❧❛ t❤é♦r✐❡ ❡t ❧❛ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞❡ P❊❈✱ ❞✐✛ér❡♥t❡s
ré❢ér❡♥❝❡s ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❝♦♥s✉❧té❡s ✿ ❬❲♦✉t❡rs ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✼❀ ▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❀ ❲♦✉t❡rs
❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✽❀ ▲♦✉❝✐❢✱ ✷✵✶✷❪✳
✸✳✹✳✻✳✶ ▼❛tér✐❡❧ ❡t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✉t✐❧✐sés ❡♥ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐❡
▲❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐❡ ♣rés❡♥té❡s ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉① ♦♥t été ré❛❧✐sé❡s ❛✉
❙■▼❛P ❞❡ ●r❡♥♦❜❧❡ ❡♥ ❝♦❧❧❛❜♦r❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❇ár❜❛r❛ P❡❧✉③♦ s♦✉s ❧❛ s✉♣❡r✈✐s✐♦♥ ❞✬❨✈❡s ❲♦✉t❡rs✳
▲❡ ♠♦♥t❛❣❡ ✉t✐❧✐sé ❡st ❝❡❧✉✐ ❞é❝r✐t ♣❛r ❬▲♦✉❝✐❢✱ ✷✵✶✷❪ ❡t ♣rés❡♥té ❡♥ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✻✳
▲❡ ♠♦♥t❛❣❡ ✉t✐❧✐sé ❛ été ❞é✈❡❧♦♣♣é ❛✉ ❙■▼❛P ❡t ❧❛ ❝❡❧❧✉❧❡ ❞✬ét✉❞❡ ❡♥ ❡❧❧❡✲♠ê♠❡ s❡ ❝♦♠✲
♣♦s❡ ❞✬✉♥ ♠♦♥t❛❣❡ ♣♦t❡♥t✐♦st❛t✐q✉❡ à tr♦✐s é❧❡❝tr♦❞❡s ❛✈❡❝ ✉♥ é❧❡❝tr♦❞❡ ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ❛✉ s✉❧❢❛t❡
♠❡r❝✉r❡✉① ✭❊❙▼✮✱ ✉♥❡ é❧❡❝tr♦❞❡ ❛✉①✐❧✐❛✐r❡ ❡♥ ♣❧❛t✐♥❡ ❡t ❧✬é❧❡❝tr♦❞❡ ❞❡ tr❛✈❛✐❧ q✉✐ ❡st ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ét✉❞✐é✳ ❈❡s tr♦✐s é❧é♠❡♥ts s♦♥t ♠♦♥tés s✉r ✉♥ ❝♦✉✈❡r❝❧❡ s♣é❝✐❛❧ r❡♣ré✲
s❡♥té ❡♥ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✻❜✳ ■❧ ❡st à ♥♦t❡r q✉❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣❧❛❝é ❞❛♥s ✉♥ ♣♦rt❡✲é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ s♣é❝✐✜q✉❡
❡♥ té✢♦♥ ♥✬❡st ✉t✐❧✐s❛❜❧❡ q✉❡ ❞✬✉♥ ❝ôté ❝❛r ❧❛ ❢❛❝❡ ♥♦♥ ét✉❞✐é❡ ❡st r❛②é❡ ❛✜♥ ❞✬❛ss✉r❡r ✉♥ ❜♦♥
❝♦♥t❛❝t é❧❡❝tr✐q✉❡ ❛✈❡❝ ❧❡ r❡st❡ ❞✉ ♠♦♥t❛❣❡✳ ▲❡s tr♦✐s é❧❡❝tr♦❞❡s s♦♥t ♣❧♦♥❣é❡s ❞❛♥s ✉♥❡ s♦❧✉t✐♦♥
❞❡ Na2SO4 à ✵✱✶ ♠♦❧✴▲ à ♣❍ ✽✳ ▲✬é❧❡❝tr♦❞❡ ❞❡ tr❛✈❛✐❧ ❡st ♣♦❧❛r✐sé❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧✬é❧❡❝tr♦❞❡ ❞❡
✹✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✹✾
✭❛✮ ❙❝❤é♠❛ ❞✉ ♠♦♥t❛❣❡ ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡✳
✭❜✮ ❙❝❤é♠❛ ❡♥ ✈✉❡ ❞❡ ❞❡ss✉s ❡t ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞❡ ❧❛ ❝❡❧❧✉❧❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡✳
❋✐❣✉r❡ ✸✳✶✻ ✕ ❉✐s♣♦s✐t✐❢ ✉t✐❧✐sé ❡♥ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐❡✳ ❉✬❛♣rès ❬▲♦✉❝✐❢✱ ✷✵✶✷❪✳
✹✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✺✵
ré❢ér❡♥❝❡ ❛✈❡❝ ✉♥ ♣♦t❡♥t✐♦st❛t✳ ❯♥ ❢❛✐s❝❡❛✉ ❧✉♠✐♥❡✉① ❢♦❝❛❧✐sé ✐ss✉ ❞✬✉♥❡ ❧❛♠♣❡ ❛✉ ①é♥♦♥ é❝❧❛✐r❡
❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ à tr❛✈❡rs ❧❛ s♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ Na2SO4 ♣♦✉r ❝ré❡r ❧✬❡✛❡t ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡✳
✸✳✹✳✻✳✷ ●é♥ér❛❧✐tés s✉r ❧❡s s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉rs ❡t ❧❡s str✉❝t✉r❡s ❞❡ ❜❛♥❞❡s
P♦✉r ✉♥ ❛t♦♠❡ ✐s♦❧é✱ ❧❡s é♥❡r❣✐❡s ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ♥❡ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ q✉❡ ❞❡ ✈❛❧❡✉rs ✜♥✐❡s ❡t
❞ét❡r♠✐♥é❡s ❝❛r ❡❧❧❡s s♦♥t q✉❛♥t✐✜é❡s✳ ▲♦rsq✉❡ ♣❧✉s✐❡✉rs ❛t♦♠❡s ✐♥t❡r❛❣✐ss❡♥t✱ ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡ ❝ré❡
❛✉t❛♥t ❞❡ ♥♦✉✈❡❛✉① ♥✐✈❡❛✉① ❞✬é♥❡r❣✐❡ q✉✬✐❧ ❛ ❞✬❛t♦♠❡s ✈♦✐s✐♥s✳ ❉❛♥s ✉♥ s♦❧✐❞❡✱ ❧❡s ❛t♦♠❡s s♦♥t
s✐ ♣r♦❝❤❡s ❧❡s ✉♥s ❞❡s ❛✉tr❡s q✉❡ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❛t♦♠❡ ✐♥t❡r❛❣✐ss❡♥t ❛✈❡❝ ❧❡✉rs ✈♦✐s✐♥s✳
❆✐♥s✐ ❧❡s ♥✐✈❡❛✉① é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❛❝❝❡ss✐❜❧❡s ❛✉① é❧❡❝tr♦♥s ♥❡ s♦♥t ♣❧✉s ❞✐s❝r❡ts ❡t ❡♥ ♥♦♠❜r❡
✜♥✐s ❝♦♠♠❡ ♣♦✉r ✉♥ ❛t♦♠❡ ✐s♦❧é ♠❛✐s ❢♦r♠❡♥t ❞❡s ❜❛♥❞❡s ❞✬é♥❡r❣✐❡✳ ▲❡s é❧❡❝tr♦♥s ♦❝❝✉♣❡♥t
❞♦♥❝ ❝❡s ♥✐✈❡❛✉① é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❡♥ ❝♦♠♠❡♥ç❛♥t ♣❛r ❝❡✉① ❞♦♥t ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡st ❧❛ ♣❧✉s ❜❛ss❡✳ ▲❛
❞❡r♥✐èr❡ ❜❛♥❞❡ ❝♦♠♣❧èt❡♠❡♥t r❡♠♣❧✐❡ ❡st ♥♦♠♠é❡ ❧❛ ❜❛♥❞❡ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡t ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ❜❛♥❞❡
❛✉✲❞❡ss✉s ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❡ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡st ❧❛ ❜❛♥❞❡ ❞❡ ❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ✭♣❛rt✐❡❧❧❡♠❡♥t r❡♠♣❧✐❡ ♦✉ ✈✐❞❡✮✳
▲❡s é❧❡❝tr♦♥s ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❝❡tt❡ ❜❛♥❞❡ s♦♥t ❞é❧♦❝❛❧✐sés ❡t s❡ s♦♥t ❡✉① q✉✐ ♣❛rt✐❝✐♣❡♥t à ❧❛
❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ é❧❡❝tr✐q✉❡✳ ❊♥tr❡ ❧❡s ❜❛♥❞❡s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡t ❞❡ ❝♦♥❞✉❝t✐♦♥✱ ❧❛ ❜❛♥❞❡ q✉✐ ♥❡ ♣❡✉t ♣❛s
❝♦♥t❡♥✐r ❞✬é❧❡❝tr♦♥ ❡st ❧❛ ❜❛♥❞❡ ✐♥t❡r❞✐t❡✳ ▲❛ ❧❛r❣❡✉r ❞❡ ❝❡tt❡ ❜❛♥❞❡ ✐♥t❡r❞✐t❡ ❡st ❛♣♣❡❧é❡ ❣❛♣
✭✈❛❧❡✉r ❞♦♥♥é❡ ❡♥ é❧❡❝tr♦♥✲✈♦❧ts ❞❡ s②♠❜♦❧❡ ❡❱✮✳
▲❡s ♠❛tér✐❛✉① ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❝❧❛ssés ❡♥ tr♦✐s ❝❛té❣♦r✐❡s ❣râ❝❡ à ❧❡✉rs ♣r♦♣r✐étés ❞❡ ❝♦♥❞✉❝t✐♦♥
é❧❡❝tr✐q✉❡ ✿ ❧❡s ♠❛tér✐❛✉① ❝♦♥❞✉❝t❡✉rs é❧❡❝tr✐q✉❡s✱ ✐s♦❧❛♥ts ♦✉ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉rs✳ ❯♥ ♠❛tér✐❛✉
❡st ✉♥ ❝♦♥❞✉❝t❡✉r é❧❡❝tr✐q✉❡ s✐ s❛ ❜❛♥❞❡ ❞❡ ♣❧✉s ❤❛✉t❡ é♥❡r❣✐❡ ♥✬❡st ♣❛s ❡♥t✐èr❡♠❡♥t ♦❝❝✉♣é❡✳
❙✐ ❧✬é❝❛rt ❡♥tr❡ ❧❡s ❜❛♥❞❡s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡t ❞❡ ❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❡st tr♦♣ ❣r❛♥❞ ✭❞ès ❡♥✈✐r♦♥ ✻ ❡❱ à
t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛♠❜✐❛♥t❡✮ ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ♥❡ ♣❡✉✈❡♥t ♣❛s ♣❛ss❡r ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❡ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ à ❧❛ ❜❛♥❞❡
❞❡ ❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❡t ❧❡ ♠❛tér✐❛✉ ❡st ✉♥ ✐s♦❧❛♥t✳ ❊♥✜♥✱ s✐ ❧✬é❝❛rt ❡♥tr❡ ❧❡s ❜❛♥❞❡s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡t
❞❡ ❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❡①✐st❡ ♠❛✐s ❡st ❛ss❡③ ❢❛✐❜❧❡ ♣♦✉r q✉❡ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ♣✉✐ss❡♥t tr❛✈❡rs❡r ❝❡ ❣❛♣ ❧❡
♠❛tér✐❛✉ ❡st ❞✐t s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r✳
▲❡s ♥✐✈❡❛✉① é♥❡r❣ét✐q✉❡s s♦♥t r❡♣érés ❛✈❡❝ tr♦✐s ♥✐✈❡❛✉① ❞✬é♥❡r❣✐❡ ♥♦tés Ec✱ Ev ❡t EF ✳ Ec ❡st
❧❡ ♥✐✈❡❛✉ ❧❡ ♣❧✉s ❜❛s ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❡ ❞❡ ❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❡t Ev ❡st ❧❡ ♥✐✈❡❛✉ ❧❡ ♣❧✉s ❤❛✉t ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❡ ❞❡
✈❛❧❡♥❝❡✳ ▲✬é❝❛rt ❡♥tr❡ ❝❡s ❞❡✉① ♥✐✈❡❛✉① é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❡st ♥♦♠♠é ❧❡ ❣❛♣✱ ❡t s♦♥ é♥❡r❣✐❡✱ ♥♦té❡ Eg✱
❞♦♥♥é❡ ♣❛r Eg = Ec−Ev✳ ❊♥✜♥✱ EF ❡st ❧❡ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❋❡r♠✐ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ❧❡ ♥✐✈❡❛✉ ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❧❡
♣❧✉s é❧❡✈é ♦❝❝✉♣é ♣❛r ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s à ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ✵ ❑✳ ■❧ r❡♣rés❡♥t❡ ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❝❤✐♠✐q✉❡
❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞❛♥s ❧❡ ♠❛tér✐❛✉✳ P♦✉r ✉♥ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r✱ ❧❡ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❋❡r♠✐ ❡st t♦✉❥♦✉rs s✐t✉é
❞❛♥s ❧❛ ❜❛♥❞❡ ✐♥t❡r❞✐t❡✳
▲❡s s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉rs s♦♥t ❝❛♣❛❜❧❡s ❞❡ ❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ é❧❡❝tr✐q✉❡✳ ❈❡tt❡ ❞❡r♥✐èr❡ ❡st ❛ss✉ré❡ ♣❛r
❞❡s ♣♦rt❡✉rs ❞❡ ❝❤❛r❣❡ é❧❡❝tr✐q✉❡ q✉✐ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ♦✉ ❞❡s ❛❜s❡♥❝❡s ❞✬é❧❡❝tr♦♥s
✺✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✺✶
❛♣♣❡❧é❡s ✧tr♦✉s✧✳ ❯♥ ♠❛tér✐❛✉ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❞♦♥t ❧❛ ❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❡st ❛ss✉ré❡ ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t
♣❛r ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❡st ✉♥ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❞❡ type−n ❡t✱ à ❧✬✐♥✈❡rs❡✱ s✐ ❧❡s tr♦✉s s♦♥t ❧❡s ♣♦rt❡✉rs ❞❡
❝❤❛r❣❡ ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡s✱ ✐❧ s✬❛❣✐t ❞✬✉♥ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❞❡ type−p✳ ▲❛ ❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ é❧❡❝tr✐q✉❡ ❛✉ s❡✐♥
❞✬✉♥ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ét❛♥t ❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t ❛ss❡③ ❢❛✐❜❧❡✱ ❡❧❧❡ ♣❡✉t êtr❡ ❛♠é❧✐♦ré❡ s♦✐t ❡♥ ❛♣♣♦rt❛♥t
❞✐r❡❝t❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❛✉ ♠❛tér✐❛✉ ✭s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ❝❤❛❧❡✉r ♦✉ ❞❡ ❧✉♠✐èr❡ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡✮ s♦✐t
❡♥ ❛❥♦✉t❛♥t ❞❡s ♣♦rt❡✉rs ❞❡ ❝❤❛r❣❡✱ ❝✬❡st ❧❛ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞✉ ❞♦♣❛❣❡✳ ▲❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❡st ❛❧♦rs
q✉❛❧✐✜é ❞✬❡①tr✐♥sèq✉❡ ♣❛r ♦♣♣♦s✐t✐♦♥ à ✉♥ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ✐♥tr✐♥sèq✉❡ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ s❛♥s ❛❥♦✉t
❞✬✐♠♣✉r❡tés✱ ❞✬❛t♦♠❡s étr❛♥❣❡rs✳ ❉❛♥s ✉♥ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ✐♥tr✐♥sèq✉❡✱ ❧❡ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❋❡r♠✐ ❡st
s✐t✉é ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❡ ✐♥t❡r❞✐t❡✱ à é❣❛❧❡ é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❡ ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡t ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❡ ❞❡
❝♦♥❞✉❝t✐♦♥✳ P♦✉r ❧❡s s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉rs ❞❡ type−n ✭r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t type−p✮ EF ❡st ♣❧✉s ♣r♦❝❤❡
❞❡ Ec ✭r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t Ev✮✳
✸✳✹✳✻✳✸ Pr✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❧❛ ♣❤♦té❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐❡
▲♦rsq✉✬✉♥ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❡st ♣❧❛❝é ❛✉ ❝♦♥t❛❝t ❞✬✉♥ é❧❡❝tr♦❧②t❡✱ ❞❛♥s ✉♥ ❝❛s ✐❞é❛❧✱ ✉♥ éq✉✐✲
❧✐❜r❡ ❧♦❝❛❧ s❡ ❢♦r♠❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① ♠❛t✐èr❡s ❡♥ ❝♦♥t❛❝t✳ ❯♥❡ ③♦♥❡ ❢♦r♠é❡ ❞✉ ❝ôté s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r
♣♦✉r ❛❝❝♦♠♠♦❞❡r ❝❡s ❝❤❛♥❣❡♠❡♥ts ❞❛♥s ❧❡s ♥✐✈❡❛✉① é♥❡r❣ét✐q✉❡s ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❡st ❛♣♣❡❧é❡ ③♦♥❡
❞❡ ❝❤❛r❣❡ ❞✬❡s♣❛❝❡ ❡t s♦♥ é♣❛✐ss❡✉r ✈❛r✐❡ ❞❡ ✶✵ à ✶✵✵✵ ♥♠ ❀ ✐❧ ❡st à ♥♦t❡r q✉✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ s❡
❢♦r♠❡ é❣❛❧❡♠❡♥t ❞❛♥s ❧✬é❧❡❝tr♦❧②t❡ ♣♦✉r ❛❝❝♦♠♠♦❞❡r ❝❡s ♠ê♠❡s ❝❤❛♥❣❡♠❡♥ts✳ ▲♦rsq✉✬✉♥❡ ✐♥t❡r✲
❢❛❝❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r✴é❧❡❝tr♦❧②t❡ ♥♦♥ ♣♦❧❛r✐sé ❡st é❝❧❛✐ré❡ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❧✉♠✐♥❡✉s❡ ❡st ❛♣♣♦rté❡
❛✉① é❧❡❝tr♦♥s✳ ❙✐ ❝❡tt❡ é♥❡r❣✐❡ ❡st s✉✣s❛♥t❡ ✖❞♦♥❝ s✐ h · ν > Eg✖ ❡❧❧❡ ❝❤❛♥❣❡ ❧❛ ❝♦♥✜❣✉✲
r❛t✐♦♥ ❞❡s ♥✐✈❡❛✉① ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❞✉ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ✿ ❝✬❡st ❧❛ ❝ré❛t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦✲♣♦t❡♥t✐❡❧✳ ❯♥
♣❤♦t♦✲♣♦t❡♥t✐❡❧ ♣♦s✐t✐❢ ❡st ré✈é❧❛t❡✉r ❞✬✉♥ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❞❡ type−n ❡t ✐♥✈❡rs❡♠❡♥t ✉♥ ♣❤♦t♦✲
♣♦t❡♥t✐❡❧ ♥é❣❛t✐❢ ✐♥❞✐q✉❡ q✉❡ ❧❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❝♦♥s✐❞éré ❡st ❞❡ type− p✳ ❯♥ ♣❤♦t♦✲♣♦t❡♥t✐❡❧
♥✉❧ ❞❛♥s ❝❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❡st ❛♣♣❡❧é ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞❡ ❜❛♥❞❡s ♣❧❛t❡s✳
❊♥ ❛♣♣❧✐q✉❛♥t ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r✴é❧❡❝tr♦❧②t❡✱ ❧❛ ❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ❞❡s ❞✐❢✲
❢ér❡♥ts ♣♦rt❡✉rs ❞❡ ❝❤❛r❣❡ ❝réé ✉♥ ❝♦✉r❛♥t é❧❡❝tr✐q✉❡ ❛♣♣❡❧é ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♥♦té Iph✳ P❛r♠✐ ❧❡s
é❝❤❛♥❣❡s q✉✐ ♦♥t ❧✐❡✉ ❡♥tr❡ ❧❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❡t ❧✬é❧❡❝tr♦❧②t❡✱ ❧❛ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ✐♥tér❡ss❛♥t❡ ❡♥
P❊❈ ❡st ❝❡❧❧❡ ♦ù ❧❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❡st ❛♣♣❛✉✈r✐ ❡♥ ♣♦rt❡✉rs ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡s✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥
♦①②❞❡ ❞❡ type− n✱ ❧❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t rés✉❧t❛♥t s❡r❛ ❛♥♦❞✐q✉❡ ✭♣♦s✐t✐❢✮ ❡t ♣♦✉r ✉♥ type− p ✐❧ s❡r❛
❝❛t❤♦❞✐q✉❡ ✭♥é❣❛t✐❢✮✳ ■❧ ❡st à r❡t❡♥✐r q✉✬✉♥ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❛✉❣♠❡♥t❛♥t ❞❛♥s ❧❡ s❡♥s ❞❡s
♣♦t❡♥t✐❡❧s ❝r♦✐ss❛♥ts ✭❞é❝r♦✐ss❛♥ts✮ ❡st s②♥♦♥②♠❡ ❞✬✉♥ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❞❡ type− n
✭r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❞❡ type − p✮✳ ▼❛❧❣ré ❧❡s ♥♦♠❜r❡✉① ♣❛r❛♠ètr❡s à ♣r❡♥❞r❡ ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❡t ❧❛
❝♦♠♣❧❡①✐té ❞❡s ♣❤é♥♦♠è♥❡s ét✉❞✐és ❡♥ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐❡✱ ❧❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♣❡✉t êtr❡ ❡①♣r✐♠é
❛✈❡❝ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✸✮ ❡t ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ s✐♠♣❧✐✜é❡ ♣♦✉r ♦❜t❡♥✐r ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✹✮ ♣✉✐s ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✺✮✳
✺✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✺✷
Iph = e · J0 ·
(
1− exp(−αλ ·WSC)
1 + αλ · L
)


Iph ✿ ❧❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❀
e ✿ ❧❛ ❝❤❛r❣❡ é❧é♠❡♥t❛✐r❡ ❞❡ ❧✬é❧❡❝tr♦♥ ❀
J0 ✿ ❧❡ ✢✉① ❞❡ ♣❤♦t♦♥s ✐♥❝✐❞❡♥ts ❀
αλ ✿ ❧❡ ❝♦❡✜❝✐❡♥t ❞✬❛❜s♦r♣t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❧✉♠✐èr❡ ♣♦✉r ❧❛
❧♦♥❣✉❡✉r ❞✬♦♥❞❡ λ ❀
WSC ✿ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ❝❤❛r❣❡ ❞✬❡s♣❛❝❡ ❀
L ✿ ❧❛ ❧♦♥❣✉❡✉r ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡s ♣♦rt❡✉rs ❞❡ ❝❤❛r❣❡
♠✐♥♦r✐t❛✐r❡s✳


✭✸✳✸✮


❊♥ ❝♦♥s✐❞ér❛♥t αλ ·WSC ✓ ✶ ❀
❡t αλ · L ✓ ✶ ❀
✉♥ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♠❡♥t ❧✐♠✐té
❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✸✮ ❞♦♥♥❡ ✿


Iph = e · J0 · αλ ·WSC ✭✸✳✹✮
Iph = e · J0 · αλ ·
√
2ǫǫ0
eN
·
√
V −VBP


ǫ ✿ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞✐é❧❡❝tr✐q✉❡ ❞✉ ♠❛tér✐❛✉ ❝♦♥s✐❞éré ❀
ǫ0 ✿ ❧❛ ♣❡r♠✐tt✐✈✐té ❞✉ ✈✐❞❡ ❀
N ✿ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❡♥ ♣♦rt❡✉rs ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡s ❀
V ✿ ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é ❀
VBP ✿ ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞❡ ❜❛♥❞❡ ♣❧❛t❡✳


✭✸✳✺✮
■❧ ❡st ❛❧♦rs ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ r❡❧✐❡r ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t à ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❛♣♣❧✐q✉é❡ ❛✉ s②stè♠❡
s♦✉s ❢♦r♠❡ ❧✉♠✐♥❡✉s❡ ♣♦✉r ✉♥ ✢✉① ❞❡ ♣❤♦t♦♥s ❝♦♥♥✉s ❡t ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ✜①é✳ P♦✉r ✉♥ ♠❛tér✐❛✉
❝r✐st❛❧❧✐♥✱ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✺✮ ❞❡✈✐❡♥t ❛❧♦rs ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✻✮✳
Iph = C1 · αλ = C1 ·A · (hν − Eg)
n
hν


C1 ✿ ✉♥❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ❀
A ✿ ✉♥❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ❀
hν ✿ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✉ ♣❤♦t♦♥ ❀
Eg ✿ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❜❛♥❞❡ ✐♥t❡r❞✐t❡ ❀
n ❞é♣❡♥❞ ❞✉ t②♣❡ ❞❡ tr❛♥s✐t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ❜❛♥❞❡s ❞❡ ✈❛❧❡♥❝❡ ❡t
❞❡ ❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❀ n = 1/2 ♣♦✉r ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ❞✐r❡❝t❡s ❡t n = 2
♣♦✉r ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s ✐♥❞✐r❡❝t❡s✳


✭✸✳✻✮
■❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ réé❝r✐r❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✻✮ s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✼✮ ♣♦✉r ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧
✜①é✳ ❙✐ ❧❡ tr❛❝é ❞❡ ❧❛ ❝♦✉r❜❡ (Iph ·hν)1/n = f(hν) ❡st ✉♥❡ ❞r♦✐t❡✱ ❧✬❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥ à (Iph ·hν)1/n = 0
♣❡r♠❡ttr❛ ❞✬❡st✐♠❡r Eg✳
(Iph · hν)1/n = A · (hν − Eg) ✭✸✳✼✮
❉❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡✱ ❝✬❡st ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ✈❡rs ❧❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s
❝r♦✐ss❛♥ts ♦✉ ❞é❝r♦✐ss❛♥ts q✉✐ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞✐r❡ s✐ ❧❛ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❡st ❞❡ type−n ♦✉ ❞❡ type−p✳
▲✬❡st✐♠❛t✐♦♥ ❣r❛♣❤✐q✉❡ ❞❡ Eg à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✼✮ ♣❡r♠❡t q✉❛♥t à ❡❧❧❡ ❞❡ ❞♦♥♥❡r ✉♥❡
✺✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✺✸
✐♥❞✐❝❛t✐♦♥ s✉r ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ét✉❞✐é ♣❛r ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❛✈❡❝ ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ❞❡ ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡ ❡t
❞❡s r❡❝♦✉♣❡♠❡♥ts ❛✈❡❝ ❧❡s ❛✉tr❡s ♠ét❤♦❞❡s ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ♣rés❡♥té❡s ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t✳
✸✳✹✳✼ Pr✐♥❝✐♣❡ ❞❡ ❧❛ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❞❡s❝r✐♣t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡
✸✳✹✳✼✳✶ Pr✐♥❝✐♣❡ ❣é♥ér❛❧ ❞❡ ❧❛ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡
❯♥❡ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ❡st ✉♥❡ ✈❡rs✐♦♥ é❧❛❜♦ré❡ ❡t ✐♥str✉♠❡♥té❡ ❞✬✉♥❡ ❜❛❧❛♥❝❡ à ✢é❛✉ à ❧❛ ♥✉❛♥❝❡
♣rès q✉✬❛✉ ❧✐❡✉ ❞❡ ♣♦s❡r ❧❡s é❧é♠❡♥ts à ♣❡s❡r s✉r ❧❡ ♣❧❛t❡❛✉ ❞❡ ❧✬❛♣♣❛r❡✐❧✱ ✐❧s s♦♥t s✉s♣❡♥❞✉s ❞❡s✲
s♦✉s✳ ❊❧❧❡ ♣❡r♠❡t ❞❡ s✉✐✈r❡ ❛✉ ❝♦✉rs ❞✉ t❡♠♣s ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♠ét❛❧❧✐q✉❡
s♦✉♠✐s à ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♣❧✉s ♦✉ ♠♦✐♥s ♦①②❞❛♥t❡s ❞é✜♥✐❡s ❡t ❝♦♥trô❧é❡s ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡ ❧✬❡ss❛✐✳ ❈❡tt❡
ét✉❞❡ ét❛♥t ❡✛❡❝t✉é❡ ❞❛♥s ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ♣♦✉✈❛♥t ✈❛r✐❡r✱ ❧❛ ♠ét❤♦❞❡ s❡ ♥♦♠♠❡
t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡✳ ❉❛♥s ❧❡ tr❛✈❛✐❧ ❡✛❡❝t✉é ✐❝✐✱ ✉♥❡ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ à ❢♦✉r s②♠étr✐q✉❡ ❙❡t❛r❛♠
❚❆● ✷✹ ♣❡r♠❡t ❞❡ ré❛❧✐s❡r ❞❡s ❛♥❛❧②s❡s t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐q✉❡s ✭❆❚●✮✳ ▲✬❛♣♣❛r❡✐❧ ♣♦ssè❞❡ ❞❡✉①
♣❧❛t❡❛✉① ❞✐s♣♦sés ❝❤❛❝✉♥ ❛✉✲❞❡ss✉s ❞✬✉♥ ❢♦✉r ❡t ❝❤❛❝✉♥ à ✉♥❡ ❡①tré♠✐té ❞✬✉♥ ✢é❛✉✳
▲❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞✉ ✢é❛✉ ❡st r❡♣éré❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ♦♣t✐q✉❡ ❣râ❝❡ à ✉♥ ✈♦❧❡t ❢❡♥êtr❡ s♦❧✐❞❛✐r❡ ❞✉ ✢é❛✉
❡t ❞❡s ▲❊❉ ✭❞✐♦❞❡s é❧❡❝tr♦❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t❡s✮✳ ▲❡ rééq✉✐❧✐❜r❛❣❡ ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t r❡❧✐é à ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥
❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ s✉s♣❡♥❞✉ s♦✉s ❧❡ ✢é❛✉ ♣❛r ❧✬✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡ ❞❡ ✜♥❡s t✐❣❡s ❞❡ ♣❧❛t✐♥❡
✭❛♣♣❡❧é❡s ❧✐❣♥❡s ❞✬❛❝❝r♦❝❤❡✮ ❡st s✉✐✈✐ ✐♥❢♦r♠❛t✐q✉❡♠❡♥t ❡t ❡♥r❡❣✐stré✱ ❝✬❡st ❧✉✐ q✉✐ ♣❡r♠❡t ❞❡
tr❛✐t❡r ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❯♥ t❡❧ éq✉✐♣❡♠❡♥t ♣❡r♠❡t ✉♥❡ ♠❡s✉r❡ r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t ✜♥❡ ❞❡s
✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞❡ ♠❛ss❡ ♣✉✐sq✉❡ ❧❛ ♣ré❝✐s✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠❡s✉r❡ ❡st ❞❡ ± 5 µg✳
✸✳✹✳✼✳✷ Prés❡♥t❛t✐♦♥ ❡t rô❧❡s ❞❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ♣❛rt✐❡s ❞✬✉♥❡ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡
▲♦rs ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡✱ ❧❛ q✉❛s✐✲t♦t❛❧✐té ❞❡s ♦①②❞❛t✐♦♥s ❡st ré❛❧✐sé❡ ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡✳ P♦✉r s❡
❢❛✐r❡ ❞❡✉① ❛♣♣❛r❡✐❧s s♦♥t ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s✳ ■❧ s✬❛❣✐t ❞❡ ❞❡✉① ♠♦❞è❧❡s ❚❆● ✷✹ ❞❡ ❙❡t❛r❛♠✱ ❞❡s t❤❡r✲
♠♦❜❛❧❛♥❝❡s à ❢♦✉r s②♠étr✐q✉❡s✳ ▲❡s ❞❡✉① ❛♣♣❛r❡✐❧s s♦♥t ✐❞❡♥t✐q✉❡s ❡t ❞✐s♣♦sés ❞❛♥s ✉♥❡ ♠ê♠❡
♣✐è❝❡ ❝❧✐♠❛t✐sé❡✳ ▲❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s r❡❝t❛♥❣✉❧❛✐r❡s ♣❡r❝és ♣rés❡♥tés ❡♥ ♣❛❣❡ ✸✺ s♦♥t s✉s♣❡♥❞✉s
à ❞❡s ✜❧s ❞❡ ♣❧❛t✐♥❡ q✉✐ s❡r✈❡♥t ❞❡ ♣♦rt❡✲é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞❛♥s ❧❡s ❢♦✉rs s②♠étr✐q✉❡s ❞❡s ❚❆● ✷✹✳
▲❡ ❧♦❣✐❝✐❡❧ ✉t✐❧✐sé ♣♦✉r ❧✬❛❝q✉✐s✐t✐♦♥ ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ❡st ❧❡ ♠ê♠❡ ♣♦✉r ❧❡s ❞❡✉① ♠❛❝❤✐♥❡s✱ ❈❛❧✐st♦
❉❛t❛ ❆❝q✉✐s✐t✐♦♥ ✈❡rs✐♦♥ ✶✳✵✽✳ ▲✬✐♥té❣r❛❧✐té ❞❡s é❧é♠❡♥ts ❞✬✉♥❡ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ❡st ♣rés❡♥té❡ ❡♥
✜❣✉r❡ ✸✳✶✼ ♠❛✐s s❡s é❧é♠❡♥ts ❝❧és s♦♥t ❧❡s ❞❡✉① ❢♦✉rs ❡t ❧❛ têt❡✳
▲❡ ❢♦✉r ❝♦♥t❡♥❛♥t ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡st ❧❡ ❧✐❡✉ ♠ê♠❡ ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ t❛♥❞✐s q✉❡ ❧✬❛✉tr❡
❢♦✉r s❡rt ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡✳ ▲❡s ♣❛r♦✐s ❞❡s ❢♦✉rs s♦♥t ❞❡s t✉❜❡s ❞✬❛❧✉♠✐♥❡ ❛✜♥ ❞❡ ♣♦✉✈♦✐r s✉♣♣♦rt❡r
❞❡ ❤❛✉t❡s t❡♠♣ér❛t✉r❡s✱ ❧❡✉r ❞✐❛♠ètr❡ r❡str❡✐♥t ❧✐♠✐t❡ ❧❛ q✉❛♥t✐té ❞❡ ❣❛③ ❝♦♥s♦♠♠é❡ ❧♦rs ❞✬✉♥
❡ss❛✐✳ ❈♦♠♠❡ ❧✬✐❧❧✉str❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✼✱ ❧❡ ❣❛③ ❛✉①✐❧✐❛✐r❡ ❡st ✐♥❥❡❝té ❡♥ ❤❛✉t ❞❡s ❢♦✉rs ❡t é✈❛❝✉é
✺✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✺✹
❋✐❣✉r❡ ✸✳✶✼ ✕ ❙❝❤é♠❛ ❞✬✉♥❡ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ à ❢♦✉r s②♠étr✐q✉❡ ❞❡ t②♣❡ ❙❡t❛r❛♠ ♠❡tt❛♥t ❡♥ ❛✈❛♥t ❧❡s ❝✐r❝✉✐ts
❞❡ ❣❛③ ❡t ❧❡s ✈❛♥♥❡s ♣rés❡♥ts✳
✶ ✿ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ❞✉ ❣❛③ ♣♦rt❡✉r ✭❤é❧✐✉♠✮ ❛✉ ❜❛s ❞❡ ❧❛ têt❡ ❀
✷ ✿ ✐♥❥❡❝t✐♦♥ ❞❡ ❣❛③ ❛✉①✐❧✐❛✐r❡ ✭❆✐r ❋■❉ s②♥t❤ét✐q✉❡✱ Ar− 20%O2 ♦✉ ❆r ✹✳✺✮ ❡♥ ❤❛✉t ❞❡s ❢♦✉rs ❀
✸ ✿ s♦rt✐❡ ❞❡ ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❣❛③✳
❉✬❛♣rès ❬❙❛rr❛③✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❪✳
♣❛r ❧❡ ❜❛s ❞❡s ❢♦✉rs ❛✈❛♥t ❞❡ ♣❛ss❡r ♣❛r ✉♥ ✉♥✐q✉❡ r♦t❛♠ètr❡ q✉✐ ré✉♥✐t t♦✉t❡s ❧❡s s♦rt✐❡s ❞❡
❣❛③✳ ❈❡tt❡ s♦rt✐❡ ✉♥✐q✉❡ ❡st éq✉✐♣é❡ ❞✬✉♥ ❝❧❛♣❡t ❛♥t✐✲r❡t♦✉r ❛✜♥ ❞❡ ♠❛✐♥t❡♥✐r ❧❡ ❝♦♥trô❧❡ ❞❡
❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ❞❡ tr❛✈❛✐❧✳
▲❛ têt❡ ❞✬✉♥❡ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ❝♦♥t✐❡♥t ❧❡s é❧é♠❡♥ts ♥é❝❡ss❛✐r❡s à ❧❛ ♠❡s✉r❡ ❞❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡
♠❛ss❡✳ ❊❧❧❡ r❡❢❡r♠❡ ❧❡ ✢é❛✉ ❡t ❧❡ s②stè♠❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❞❡ rééq✉✐❧✐❜r❛❣❡ ❝♦♥st❛♥t ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡
❧❛ ♠❡s✉r❡✳ P♦✉r ❛ss✉r❡r s♦♥ ❜♦♥ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t✱ ❡❧❧❡ ❡st s♦✉♠✐s❡ ❧❡ ♠♦✐♥s ♣♦ss✐❜❧❡ à ❞❡s ❣❛③
❝♦rr♦s✐❢s q✉✐ ♣♦✉rr❛✐❡♥t ❧✬❡♥❞♦♠♠❛❣❡r✳ ❆✜♥ ❞❡ ❧❛ ♣r♦té❣❡r✱ ❡❧❧❡ ❡st s♦✉s ❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ❝♦♥t✐♥✉❡❧❧❡
❞✬✉♥ ❣❛③ ❛♣♣❡❧é ✧❣❛③ ♣♦rt❡✉r✧ ♥❡✉tr❡ ❡t ♣❧✉s ❧é❣❡r q✉❡ ❧❡ ❣❛③ ❞✬❡ss❛✐ ❛✜♥ q✉✬✐❧ r❡st❡ ✈❡rs ❧❡ ❤❛✉t
✭❞♦♥❝ ❞❛♥s ❧❛ têt❡✮✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ♣rés❡♥t✱ ❝✬❡st ❞❡ ❧✬❤é❧✐✉♠ ✹✳✻ q✉✐ ❡st ✉t✐❧✐sé ❀ ❝❡ ❣❛③ ♣rés❡♥t❡
✉♥❡ ❞❡♥s✐té ❜✐❡♥ ✐♥❢ér✐❡✉r❡ à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬❛✐r s②♥t❤ét✐q✉❡ ♦✉ ❞❡ ❧✬Ar− 20%O2 ✉t✐❧✐sés ❞❛♥s ❧❡s
❡ss❛✐s à ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ s❛ ♣✉r❡té ♣❡r♠❡t ❞✬✉t✐❧✐s❡r ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t ❝❡ ❣❛③ ❡♥ t❛♥t q✉❡ ♠✐❧✐❡✉
❞✬❡ss❛✐ ♣♦✉r s✐♠✉❧❡r ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❞❡ ♠ê♠❡ q✉❡ ❧✬❆r ✹✳✺✳ ■❧ ❡st ❝♦♥s✐❞éré q✉❡ ❧✬❤é❧✐✉♠ q✉✐
❡st ♣♦✉ssé ♣❛r ❧❡ ❞é❜✐t ❞❡ ❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❛ têt❡ ♥❡ ❞✐❧✉❡ ♣❛s ❧❡ ❣❛③ ♣rés❡♥t ❞❛♥s ❧❡s ❢♦✉rs ❞❡
❢❛ç♦♥ ♥♦t❛❜❧❡✳ ❆✐♥s✐ ✉♥ ❡ss❛✐ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♦✉ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❛✈❡❝ ❞❡ ❧✬❆r ✹✳✺ s❡r❛ ❡✛❡❝t✉é
❛✈❡❝ ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ ❞❡ ❞❡✉① ❣❛③ ✿ ❧❡ ❣❛③ ♣♦rt❡✉r ❍❡ ❡t ❧❡ ❣❛③ ❞✬❡ss❛✐ ❛❧♦rs q✉✬✉♥ ❡ss❛✐ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡
P✭❖2✮ ❛✈❡❝ ❞❡ ❧✬❤é❧✐✉♠ s❡r❛ ❢❛✐t ❛✈❡❝ ❧❡ s❡✉❧ ❣❛③ ♣♦rt❡✉r ♣♦✉r ❧❡q✉❡❧ ❧✬✐♥té❣r❛❧✐té ❞✉ ❞é❜✐t ❡st
✐♥❥❡❝té ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t ❞❛♥s ❧❛ têt❡✳
✺✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✺✺
✸✳✹✳✼✳✸ ❈♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡
❯♥❡ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ s②♠étr✐q✉❡ ♣❡r♠❡t ✉♥❡ ♠❡s✉r❡ ♣❧✉s ♣ré❝✐s❡ ❞❡ ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡
❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❡♥ ♣❧❛ç❛♥t ✉♥❡ ré❢ér❡♥❝❡ ♥♦♥ ♦①②❞❛❜❧❡ ❞❛♥s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ❧✬❡ss❛✐
❞❛♥s ✉♥ ❢♦✉r ❡t ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ à ♦①②❞❡r ✭❞❡ ♠ê♠❡ ❞✐♠❡♥s✐♦♥s q✉❡ ❧❛ ré❢ér❡♥❝❡✮ ❞❛♥s ❧✬❛✉tr❡
❢♦✉r ❞❡ ❧❛ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡✱ à ❧✬❛✉tr❡ ❜♦✉t ❞✉ ✢é❛✉✱ ✐❧ ❞❡✈✐❡♥t ❛❧♦rs ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ❝♦♠♣❡♥s❡r ❛✉
♠❛①✐♠✉♠ ❧❡s ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥s ❧✐é❡s à ❧❛ ♣♦✉ssé❡ ❞✬❆r❝❤✐♠è❞❡✱ ❛✉① ❝♦✉r❛♥ts ❞❡ ❝♦♥✈❡❝t✐♦♥ ❡t
❛✉① ✢✉① t❤❡r♠♦♠♦❧é❝✉❧❛✐r❡s✳ ▲❡s ❞♦♥♥é❡s ❡♥r❡❣✐stré❡s s♦♥t ❛❧♦rs ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t ✓ ❝♦rr✐❣é❡s ✔ ❞❡s
♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥s ♣❤②s✐q✉❡s é✈♦q✉é❡s ♣❧✉s ❤❛✉t✳
▲❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞❡ ♠❛ss❡ ❝♦♥st❛té❡s ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ♣rés❡♥t s♦♥t s✉♣♣♦sé❡s ❞✉❡s à ❧✬❛❜s♦r♣t✐♦♥
❡①❝❧✉s✐✈❡ ❞✬♦①②❣è♥❡ ✭q✉✐ ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t ♥❡ ✓ ♣ès❡ ✔ ♣❛s s✉r ❧❡ ✢é❛✉ ❞❡ ❧❛ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡✮ ♣❛r ❧❡
♠❛tér✐❛✉ ♣♦✉r ❢♦r♠❡r ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ✭q✉✐✱ ❡❧❧❡✱ ✈❛ ✈♦✐r s❛ ♠❛ss❡ s❡ ré♣❡r❝✉t❡r s✉r ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥
❞✉ ✢é❛✉✮✳ ●é♥ér❛❧❡♠❡♥t✱ ❛✜♥ ❞❡ ❢❛❝✐❧✐t❡r ❧❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s rés✉❧t❛ts ❝✐♥ét✐q✉❡s ♦❜t❡♥✉s✱ ❧❡s
❝♦✉r❜❡s s♦♥t r❡♣rés❡♥té❡s ❡♥ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡ ♣❛r ✉♥✐té ❞✬❛✐r❡ ✭∆ m/S✮✳
▲❡s ❢♦✉rs ❞❡s t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡s s♦♥t ❛❧✐♠❡♥tés ❡♥ ❣❛③ ♣❛r ❞❡s ❜♦✉t❡✐❧❧❡s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❝♦♥♥✉❡s
❢♦✉r♥✐❡s ♣❛r ❧❛ s♦❝✐été ▼❡ss❡r✳ ▲♦rs ❞❡ ❧❛ ♠✐s❡ ❡♥ ♣❧❛❝❡ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❜♦✉t❡✐❧❧❡✱ ✉♥❡ ♣✉r❣❡ ❡st
ré❛❧✐sé❡ ❛✜♥ ❞✬é✈✐t❡r t♦✉t❡ ♣♦❧❧✉t✐♦♥ ❞✉ ❝✐r❝✉✐t ❞❡ ❣❛③ ♦✉ ❞❡ ❧❛ ❜♦✉t❡✐❧❧❡ ✉t✐❧✐sé❡✳ ▲❡s ❞é❜✐ts ❞❡
❣❛③ s♦♥t ♠❡s✉rés ❡♥ s♦rt✐❡ ❞❡ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ s♦✐t ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❧❛ s♦rt✐❡ ❞❡s ❞❡✉① ❢♦✉rs ❛✉ ❜❛s
❞❡ ❧✬❛♣♣❛r❡✐❧ ❝♦♠♠❡ ❧✬❡①♣❧✐❝✐t❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✼✳ ❆✐♥s✐ s❡✉❧ ❧❡ ❞é❜✐t t♦t❛❧ ✭têt❡ ✰ ❢♦✉r ré❢ér❡♥❝❡ ✰
❢♦✉r é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✮ ❡st ❝♦♥♥✉✳ ■❧ ❡st ❧✉ à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ r♦t❛♠ètr❡ à ❜✐❧❧❡ s♣❤ér✐q✉❡ ❡♥ ✈❡rr❡ ❇r♦♦❦s
❚✉❜❡ ❘✲✷✲✶✺✲❆❆ P✲✵✼✸ ❀ ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❤❛❜✐t✉❡❧❧❡s ❞❡ tr❛✈❛✐❧ s♦♥t ✉♥ ❞é❜✐t✻ ❞❛♥s ❧❛ têt❡ ❞❡ ❧❛
❚❆● ❞❡ ✷✵ ♠♠ ❞✬❍❡ ✹✳✺ ✭❡♥✈✐r♦♥ ✵✱✷ ▲✴❤✮ ❝♦♠♣❧été ♣❛r ✉♥ ❞é❜✐t ❞❡ ❣❛③ ❛✉①✐❧✐❛✐r❡ ♣❡r♠❡tt❛♥t
❞✬❛tt❡✐♥❞r❡ ✶✶✵ ♠♠ ✭❡♥✈✐r♦♥ ✸✱✶ ▲✴❤✮ ❛✉ t♦t❛❧ ❧✉ s✉r ❧❡ r♦t❛♠ètr❡✳
✸✳✹✳✼✳✹ ❙♦♥❞❡ ❙❡t♥❛❣
▲✬✉♥❡ ❞❡s ❞❡✉① t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡s ✉t✐❧✐sé❡ ❞❛♥s ❝❡ tr❛✈❛✐❧ ❡st éq✉✐♣é❡ ❞✬✉♥❡ s♦♥❞❡ à ♦①②❣è♥❡✳ ▲❛
s♦♥❞❡ ✉t✐❧✐sé❡ ♣♦✉r ❧❛ ♠❡s✉r❡ ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮ ✐♥ s✐t✉ ❡st ✉♥❡ s♦♥❞❡ ③✐r❝♦♥❡ à ré❢ér❡♥❝❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡
MicroPoas ❘© ❞❡ ♠❛rq✉❡ ❙❡t♥❛❣✳ ▲❛ ré❢ér❡♥❝❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❡st à ❜❛s❡ ❞❡ ♣❛❧❧❛❞✐✉♠✱ ✐❧ s✬❛❣✐t ❞✉
❝♦✉♣❧❡ ♠ét❛❧✴♦①②❞❡ ✿ P❞✴P❞❖✳ ❙❡s ❞✐♠❡♥s✐♦♥s ❝♦♠♣❛❝t❡s ✭✸ ♠♠ ❞❡ ❞✐❛♠ètr❡ ❡t ✶✵ ♠♠ ❞❡
❧♦♥❣✉❡✉r✮ ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❧✬✐♥té❣r❡r ❞❛♥s ✉♥ ♠♦♥t❛❣❡ ❛✉ ♣❧✉s ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧❛ ③♦♥❡ ❞✬ét✉❞❡ ❡t ❞❛♥s
❧❡ ❝❛s ♣rés❡♥t ❞❛♥s ❧❡ ❢♦✉r t✉❜✉❧❛✐r❡ ❡♥ ❛❧✉♠✐♥❡ à ❝ôté ❞✉ t❤❡r♠♦❝♦✉♣❧❡ ❞❡ ré❣✉❧❛t✐♦♥ ❞✉ ❢♦✉r
❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❝❡tt❡ s♦♥❞❡ ♥✬❡st ✉t✐❧✐s❛❜❧❡ q✉✬❛✉ ❞❡❧à ❞❡ ✺✵✵ ◦C ✭❧❡s é❝❤❛♥❣❡s ❡♥
s♦♥ s❡✐♥ ❡♥ ❞❡ss♦✉s ❞❡ ❝❡tt❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ s♦♥t tr♦♣ ❧❡♥ts ♣♦✉r ♦❜t❡♥✐r ✉♥❡ ♠❡s✉r❡ ❞❡ P✭❖2✮✮
✻▲❡s ❝♦♥✈❡rs✐♦♥s ❡♥tr❡ ❧❡s ♠✐❧❧✐♠ètr❡s ❞✉ t✉❜❡ ❞❡ ✈❡rr❡ q✉✬❡st ❧❡ r♦t❛♠ètr❡ ❡t ❧❡s ❞é❜✐ts ❡♥ ❧✐tr❡ ♣❛r ❤❡✉r❡ s♦♥t ❢❛✐t❡s ♣♦✉r ❞❡
❧✬❛✐r✳
✺✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✺✻
❡t s✬❛✈èr❡ ❞♦♥❝ ✐♥✉t✐❧✐s❛❜❧❡ ❧♦rs ❞❡s tr❛♥s✐t♦✐r❡s ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡
❛♠❜✐❛♥t❡✳
➚ ♣❛rt✐r ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✺✵✵ ◦C✱ ❧❛ ③✐r❝♦♥❡ ❞♦♣é❡ à ❧✬②ttr✐✉♠ ✭ZrO2✰Y2O3✮ à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞❡ ❧❛ s♦♥❞❡
♣❡r♠❡t ❧❡ ♣❛ss❛❣❡ ❞❡s ✐♦♥s ♦①②❣è♥❡ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ✐♦♥✐q✉❡ ♣✉r❡✳ ▲❛ ③✐r❝♦♥❡ ét❛♥t ❡♥
❝♦♥t❛❝t ❛✈❡❝ ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ❣❛③❡✉s❡ ❞❡ ❧✬❡ss❛✐ ❞✬✉♥❡ ♣❛rt ❡t ❧❛ ré❢ér❡♥❝❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❞✬❛✉tr❡ ♣❛rt✱
❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ ♣r❡ss✐♦♥ ♣❛rt✐❡❧❧❡ ❞✬♦①②❣è♥❡ ❝réé ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡ ❡♥s✉✐t❡ ❝♦♥✈❡rt✐
❡♥ t❡♥s✐♦♥ é❧❡❝tr✐q✉❡ ♣✉✐s s❛✉✈❡❣❛r❞é ✐♥❢♦r♠❛t✐q✉❡♠❡♥t s♦✉s ❝❡tt❡ ❢♦r♠❡✳ ▲♦rs ❞❡ ❧❛ ♠♦♥té❡ ❡♥
t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ❧❛ ré❢ér❡♥❝❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡✱ ❧✬éq✉✐❧✐❜r❡ q✉✐ s✬✐♥st❛✉r❡ ❡♥tr❡ ❧❡ ♠ét❛❧ ❡t s♦♥ ♦①②❞❡
♥✬❡st ♣❧✉s ❣♦✉✈❡r♥é q✉❡ ♣❛r ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❢♦✉r♥✐ss❛♥t ❛✐♥s✐ ✉♥❡ ré❢ér❡♥❝❡ ♣♦✉r ❧❛ ❣❛♠♠❡ ❞❡
t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡①♣❧♦ré❡ s❛♥s ❛✈♦✐r r❡❝♦✉rs à ✉♥ ❣❛③ ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡✳ ➚ ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✽✮ ❜❛sé❡
s✉r ❧❛ ❧♦✐ ❞❡ ◆❡r♥st✱ ✐❧ ❡st ❛❧♦rs ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ ♣❛rt✐❡❧❧❡ ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡ ❞✉
♠✐❧✐❡✉ ❞✬❡ss❛✐ ❣râ❝❡ à ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✾✮✳
E =
RT
4F ln
Pmes
Pref


E ✿ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ♠❡s✉ré ♣❛r ❧❛ s♦♥❞❡ ❙❡t♥❛❣ ✭❡♥ mV ✮ ❀
R ✿ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡s ❣❛③ ♣❛r❢❛✐ts ✭R ≈ 8, 31 J.mol−1.K−1✮ ❀
T ✿ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✭❑✮ ❀
F ✿ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ ❋❛r❛❞❛② ✭F ≈ 9, 65.104 C.mol−1✮ ❀
Pmes ✿ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ ♣❛rt✐❡❧❧❡ ✭❜❛r✮ ♠❡s✉ré❡ ❞❛♥s ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧✱
✐❝✐ ❧❛ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ❀
Pref ✿ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ ♣❛rt✐❡❧❧❡ ✭❜❛r✮ ♠❡s✉ré❡ ❞❛♥s ❧❛ ré❢ér❡♥❝❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡
✐♥t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ s♦♥❞❡✳


✭✸✳✽✮
P(O2) = 0, 2095.10
20,158.Emes
T
−20,158. b
T
−20,158.a ✭✸✳✾✮
❛✈❡❝ a ❡t b ♣r♦✈❡♥❛♥t ❞❡ ❧❛ ❞r♦✐t❡ ❞✬ét❛❧♦♥♥❛❣❡ ✿
E = a T + b ✭✸✳✶✵✮
▲❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ♠❡s✉ré ♣❛r ❧❛ s♦♥❞❡ ❡st s✉♣♣♦sé ✈❛r✐❡r ❧✐♥é❛✐r❡♠❡♥t ❛✈❡❝ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✭T ✮ s✉r
❧❛ ❣❛♠♠❡ ❞❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ét✉❞✐é❡✳ ❈❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❡st ♠❡s✉ré ❞❛♥s ✉♥ ❣❛③ ❞❡ P✭❖2✮ ❝♦♥♥✉❡ ✭❞❛♥s ❧❡
❝❛s ♣rés❡♥t ❞❡ ❧✬❛✐r s②♥t❤ét✐q✉❡ ♦✉ ❞❡ ❧✬Ar− 20%O2 ❡♥ ❜♦✉t❡✐❧❧❡✮ s✉r ❞✐✛ér❡♥ts ♣❛❧✐❡rs ✐s♦t❤❡r♠❡s
s✉❝❝❡ss✐❢s ❞❡ q✉❛tr❡ ❤❡✉r❡s ❛✉t♦✉r ❞❡ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞✬ét✉❞❡ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✽✳
▲❡s ❞✐✛ér❡♥ts ♣♦✐♥ts ♦❜t❡♥✉s ❧♦rs ❞❡ ❝❡t ét❛❧♦♥♥❛❣❡ s♦♥t ❛❧♦rs r❡♣♦rtés s✉r ✉♥ ❣r❛♣❤✐q✉❡ ❞✉ t②♣❡
❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✾ ❡t ✉♥❡ ré❣r❡ss✐♦♥ ❧✐♥é❛✐r❡ ♣❡r♠❡t ❞✬♦❜t❡♥✐r ❧❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❞✬ét❛❧♦♥♥❛❣❡ ❞❡ ❧❛
s♦♥❞❡ ♣rés❡♥tés ❞❛♥s ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✶✵✮✳ ❆✜♥ ❞✬êtr❡ ❛✉ ♣❧✉s ♣r♦❝❤❡ ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡s ❡ss❛✐s ♠❛✐s
s❛♥s ♣❡rt✉r❜❡r ♥✐ ❧❛ q✉❛♥t✐té ❞❡ O2 ♣rés❡♥t❡ ❞❛♥s ❧❡ ❢♦✉r ❞❡ ❧❛ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ♥✐ ❧❡ s②stè♠❡
❞❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❧✉✐✲♠ê♠❡✱ ❧❡s ét❛❧♦♥♥❛❣❡s s♦♥t ré❛❧✐sés ❡♥ ♣❧❛ç❛♥t ❞❡s é♣r♦✉✈❡tt❡s ❞❡
✺✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✺✼
ré❢ér❡♥❝❡ ❡♥ ♣❧❛t✐♥❡ ❛✉① ❡①tré♠✐té ❞❡s ❧✐❣♥❡s ❞✬❛❝❝r♦❝❤❡ ❞❛♥s ❧❡s ❞❡✉① ❢♦✉rs ❞❡ ❧❛ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡✳
❈❡ t②♣❡ ❞✬ét❛❧♦♥♥❛❣❡ s❡ ❢❛✐t t♦✉s ❧❡s ❞♦✉③❡ à ❞✐①✲❤✉✐t ♠♦✐s✳
❋✐❣✉r❡ ✸✳✶✽ ✕ ❈♦✉r❜❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ♦❜t❡♥✉❡s ❧♦rs ❞❡ ❧✬ét❛❧♦♥♥❛❣❡ ❞❡ ❧❛ s♦♥❞❡ ❙❡t♥❛❣✳
❈♦✉r❜❡ ❞✉ ❤❛✉t ✭❡♥ ♦r❛♥❣❡✮ s✉r ❧✬❛①❡ ✈❡rt✐❝❛❧ ❞❡ ❣❛✉❝❤❡ ✿ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ❧✬é♣r♦✉✈❡tt❡ ✐♥❡rt❡ ❞❡ ♣❧❛t✐♥❡✳
❈♦✉r❜❡ ❞✉ ❜❛s ✭❡♥ ♥♦✐r✮ s✉r ❧✬❛①❡ ✈❡rt✐❝❛❧ ❞❡ ❞r♦✐t❡ ✿ s✐❣♥❛❧ é❧❡❝tr✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ s♦♥❞❡ ❙❡t♥❛❣✳
✺✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✸ ✿ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ♠ét❤♦❞❡s ✺✽
❋✐❣✉r❡ ✸✳✶✾ ✕ P♦✐♥ts ❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉① ♦❜t❡♥✉s à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✸✳✶✽ ❡t ❞r♦✐t❡ ❞❡ ré❣r❡ss✐♦♥ ❛✈❡❝ ✈❛❧❡✉rs
♥✉♠ér✐q✉❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✶✵✮ ♣♦✉r ❧✬ét❛❧♦♥♥❛❣❡ ❞❡ ❧❛ s♦♥❞❡ ❙❡t♥❛❣ ❞❛♥s ❞❡ ❧✬Ar− 20%O2✳
▲❡ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡s ❡ss❛✐s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ q✉✐ ❧✉✐ s♦♥t ✐♠♣♦sé❡s ♦♥t été ♣rés❡♥tés✳
▲❡s t❡❝❤♥✐q✉❡s ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ✉t✐❧✐sé❡s ♣♦✉r ét✉❞✐❡r ❧❡s ❡✛❡ts ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛✲
t✉r❡ s✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦♥t été ✐♥tr♦❞✉✐t❡s✳ ▲❡ ❝❤❛♣✐tr❡ à ✈❡♥✐r ♣rés❡♥t❡ ❧✬❡①♣❧♦✐t❛t✐♦♥ ❞❡s rés✉❧t❛ts
♦❜t❡♥✉s ♣❛r t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡✳
✺✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✹
❚❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡
▲✬❡ss❡♥t✐❡❧✱ ❧❡ ♣❧✉s s♦✉✈❡♥t✱ ♥✬❛ ♣♦✐♥t ❞❡ ♣♦✐❞s✳ ▲✬❡ss❡♥t✐❡❧ ✐❝✐✱
❡♥ ❛♣♣❛r❡♥❝❡✱ ♥✬❛ été q✉✬✉♥ s♦✉r✐r❡✳ ❬✳✳✳❪ ❊t ❧❛ q✉❛❧✐té ❞✬✉♥
s♦✉r✐r❡ ♣❡✉t ❢❛✐r❡ q✉❡ ❧✬♦♥ ♠❡✉r❡✳
❉❛♥s ✿ ▲✬❆✈✐❛t❡✉r✱ ▲❡ttr❡ à ✉♥ ♦t❛❣❡
❆♥t♦✐♥❡ ❞❡ ❙❛✐♥t✲❊①✉♣ér②
❉
❛♥s ❧❡s ♣rés❡♥ts tr❛✈❛✉①✱ ❧❛ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡st ❧❡ t♦✉t ♣r❡♠✐❡r ♠♦②❡♥ ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐✲
s❛t✐♦♥ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞és s♦✉s ❣❛③ à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ♣✉✐sq✉❡ ❧❡s
❡ss❛✐s s♦♥t ♣r❛t✐q✉❡♠❡♥t t♦✉s ré❛❧✐sés ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡✳ ❈❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ❞é❜✉t❡ ♣❛r ❧❡s ❝♦rr❡❝t✐♦♥s
à ❛♣♣♦rt❡r ❛✉① ❝♦✉r❜❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ♦❜t❡♥✉❡s ♣❛r ❛♥❛❧②s❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐q✉❡ ♣✉✐s ❛❜♦r❞❡ ❧❛
q✉❡st✐♦♥ ❞❡ ❧❡✉r ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥✳ ▲❡s ❡✛❡ts ❞❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞❡ ♣❛r❛♠ètr❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉① ❝♦♠♠❡ ❧❛
P✭❖2✮✱ ❧❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ♦✉ ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s♦♥t ❛❜♦r❞és à ❧❛ ❧✉♠✐èr❡ ❞❡ ❝❡s
❝♦rr❡❝t✐♦♥s✳
✹✳✶ ❊①♣❧♦✐t❛t✐♦♥ ❞❡s rés✉❧t❛ts
✹✳✶✳✶ ❈♦rr❡❝t✐♦♥ ❡t r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❞❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡
●râ❝❡ à ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡s à ❢♦✉rs s②♠étr✐q✉❡s✱ ❧✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ❞❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡s t❡❧s
q✉❡ ❧❛ ♣♦✉ssé❡ ❞✬❆r❝❤✐♠è❞❡ ♦✉ ❧❛ ❝♦♥✈❡❝t✐♦♥ ♠é❝❛♥✐q✉❡ ❞✉❡ à ❧❛ ❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ❞✉ ❣❛③ ❡st ❢♦rt❡✲
♠❡♥t ❞✐♠✐♥✉é❡✳ ❈❡tt❡ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❡st ❞✬❛✉t❛♥t ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ q✉❡ ❧❡s é♣r♦✉✈❡tt❡s ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡
❡t ❞✬❡ss❛✐ ♦♥t ❧❡s ♠ê♠❡s ❞✐♠❡♥s✐♦♥s✳ ▼❛❧❤❡✉r❡✉s❡♠❡♥t✱ ❧❡s ét❛♣❡s ❞❡ ♣♦❧✐ss❛❣❡ s✉❜✐❡s ♣❛r ❧❡s
é♣r♦✉✈❡tt❡s ❞✬❡ss❛✐ r❡♥❞❡♥t ✐♠♣♦ss✐❜❧❡ ✉♥❡ ✉♥✐❢♦r♠✐té ❛❜s♦❧✉❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s é♣r♦✉✈❡tt❡s✳
■❧ ❡st ❞♦♥❝ ✐♠♣♦ss✐❜❧❡ ❞✬❛✈♦✐r r✐❣♦✉r❡✉s❡♠❡♥t ❧❡s ♠ê♠❡s é♣❛✐ss❡✉rs ✭❡t ❞❛♥s ✉♥❡ ♠♦✐♥❞r❡ ♠❡✲
✺✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✻✵
s✉r❡ ❧❡s ♠ê♠❡s ❞✐♠❡♥s✐♦♥s ❣é♥ér❛❧❡s✮ ❡♥tr❡ ❧✬é♣r♦✉✈❡tt❡ ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ❡t ❝❡❧❧❡ ❞✬❡ss❛✐✳ P❧✉s ❝❡t
é❝❛rt ❡st ❣r❛♥❞✱ ♣❧✉s ❧❡s ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥s ♥♦♥✲❧✐é❡s à ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ s❡r♦♥t ✐♥t❡♥s❡s✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❝❡s
♣❤é♥♦♠è♥❡s s♦♥t ❛❝❝❡♥t✉és ♣❛r ❧❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❀ ✐❧s s♦♥t ♣❛r ❝♦♥séq✉❡♥t ♣❛rt✐✲
❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ♣rés❡♥ts ❧♦rs ❞❡s tr❛♥s✐t♦✐r❡s ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ▲♦rs ❞❡ t♦✉t❡s ❧❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s
♣rés❡♥té❡s ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉①✱ ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡s tr❛♥s✐t♦✐r❡s s♦♥t ✐❞❡♥t✐q✉❡s ✿ ❧❡ ♣❛ss❛❣❡ ❞❡ ❧❛
t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛♠❜✐❛♥t❡ à ✼✵✵ ◦C s❡ ❢❛✐t ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ♣❡♥t❡ ❞❡ ✶✵ ◦C✴♠✐♥ s♦✐t ✉♥
tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✉♥❡ ❤❡✉r❡ ❞✐① ♠✐♥✉t❡s✳
❊♥ s❡ ♣❡♥❝❤❛♥t s✉r ❝❡s tr❛♥s✐t♦✐r❡s ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❧✬✐♠♣♦rt❛♥❝❡ ❞❡s é❝❛rts ❞❡ ♠❡s✉r❡ ❡♥tr❡
❧✬é♣r♦✉✈❡tt❡ ❞✬❡ss❛✐ ❡t ❝❡❧❧❡ ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ♣r❡♥❞ t♦✉t❡ s♦♥ ✐♠♣♦rt❛♥❝❡✳ ▲♦rsq✉✬✐❧s s♦♥t ❞❛♥s ❧❛
t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡✱ ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s♦♥t s♦✉♠✐s à ✉♥ ✢✉① ❞❡ ❣❛③✳ ❈❡ ✢✉① ét❛♥t ❞❛♥s ❧❡ s❡♥s ❞❡s
❢♦✉rs ❝✬❡st ❧❛ tr❛♥❝❤❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s q✉✐ ✧✈♦✐t✧ ❛rr✐✈❡r ❝❡ ✢✉① ❣❛③❡✉①✳ ❈❡tt❡ ♣♦rt✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥✲
t✐❧❧♦♥ ❡st ❞♦♥❝ à r❛♣♣r♦❝❤❡r ❞✉ ♠❛✐tr❡✲❝♦✉♣❧❡✳ ❊♥ ❛ér♦❞②♥❛♠✐q✉❡ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡✱ ✐❧ ❝♦♥✈✐❡♥t
❞❡ ♣r❡♥❞r❡ ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❧❛ s❡❝t✐♦♥ tr❛♥s✈❡rs❛❧❡ ♠❛①✐♠❛❧❡ ❞✬✉♥ ✈é❤✐❝✉❧❡ ♣♦✉r ❝❡rt❛✐♥s ❝❛❧❝✉❧s ❞❡
❢r♦tt❡♠❡♥ts✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ♣rés❡♥t✱ ❝❡ ♥✬❡st ♣❛s ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❧❛ ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ q✉✐ ✈♦✐t
❛rr✐✈❡r ❧❡ ❣❛③ ♦①②❞❛♥t ♠❛✐s ❧❛ tr❛♥❝❤❡ s✉♣ér✐❡✉r❡ ❞❡ ❧❛ ♣❧❛q✉❡tt❡ r❡❝t❛♥❣✉❧❛✐r❡✳ ▲❡ ♠❛✐tr❡✲❝♦✉♣❧❡
✖❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ❧❛ s❡❝t✐♦♥ tr❛♥s✈❡rs❛❧❡✖ à ❝♦♥s✐❞ér❡r ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ❡st ❞♦♥❝ ❧❛ ♣❧✉s ♣❡t✐t❡ ❞❡s
❢❛❝❡s ❝♦♠♠❡ r❡♣rés❡♥té❡ ❡♥ ✜❣✉r❡ ✹✳✶✳
❋✐❣✉r❡ ✹✳✶ ✕ ❱✉❡ s❝❤é♠❛t✐q✉❡ ❡t ♣❛rt✐❡❧❧❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞❛♥s ❧❡ ❢♦✉r t✉❜✉❧❛✐r❡ ❞✬✉♥❡ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ❛✈❡❝
❧✬❛rr✐✈é❡ ❞❡ ❣❛③ ♦①②❞❛♥t ❡♥ ❤❛✉t ❞✉ ❢♦✉r✳ ▲❡ r❡❝t❛♥❣❧❡ r♦✉❣❡ s✉r ❧❛ tr❛♥❝❤❡ s✉♣ér✐❡✉r❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡st ❧❡
♠❛✐tr❡✲❝♦✉♣❧❡✳
✻✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✻✶
❊♥ ❛♣♣❡❧❛♥t ζ ❧❡ r❛♣♣♦rt ❡♥tr❡ ❧❡ ♠❛✐tr❡✲❝♦✉♣❧❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡t ❧❡ ♠❛✐tr❡✲❝♦✉♣❧❡ ❞❡ ❧❛
ré❢ér❡♥❝❡✱ ❞❡✉① ❣r♦✉♣❡s ❞❡ ❝♦✉r❜❡s s❡ ❞✐st✐♥❣✉❡♥t ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❝♦♠♠❡
❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✷❛✳ ❉✬✉♥ ❝ôté ❧❡s ❝♦✉r❜❡s ❞♦♥t ❧❛ ♠❛ss❡ s✉❜✐❡ ✉♥❡ ❛♣♣❛r❡♥t❡ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥
❡♥ ❞❡çà ❞❡ ❧❛ t❛r❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ✭❝♦✉r❜❡s ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ✐♥❢ér✐❡✉r❡ ❞✉ ❣r❛♣❤✐q✉❡✮ ❡t ❝❡❧❧❡s ❞♦♥t ❧❛
♣r✐s❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❡st ❧é❣èr❡ ♠❛✐s t♦✉❥♦✉rs s✉♣ér✐❡✉r❡ à ❧❛ t❛r❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ✭❧❡s tr♦✐s ❝♦✉r❜❡s ❞❡ ❧❛
♣❛rt✐❡ s✉♣ér✐❡✉r❡ ❞✉ ❣r❛♣❤✐q✉❡✮✳ ■❧ ❡st ❞✬❛✐❧❧❡✉rs à ♥♦t❡r q✉❡ ❧♦rsq✉❡ ❧❛ ♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡
❝♦♥❞✉✐t à ✉♥❡ ❛♣♣❛r❡♥t❡ ♣❡rt❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ✭✜❣✉r❡ ✹✳✷❛✮✱ ❧❛ ❞❡s❝❡♥t❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ r❡♣rés❡♥té❡
s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✷❜ ✈♦✐t ❧❛ ♠❛ss❡ ❛✉❣♠❡♥t❡r ❡t ✐♥✈❡rs❡♠❡♥t✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❞❡s❝❡♥t❡ ❡♥
t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛✉ss✐ ❞❡✉① ❣r♦✉♣❡s ❞❡ ❝♦✉r❜❡s s❡ ❞✐st✐♥❣✉❡♥t ✿ ❝❡❧❧❡s ❞♦♥t ❧❛ ♠❛ss❡ s✉❜✐❡ ✉♥❡
❜r✉sq✉❡ ❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❡t ❝❡❧❧❡s ❞♦♥t ❧❛ ♣❡rt❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❡st ❜r✉sq✉❡ ✭❡♥t♦✉ré❡s ❡♥ tr❛✐t ♣❧❡✐♥ ✈❡rt
s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✷❜✮✳
❊♥ ❝♦rré❧❛♥t ❧❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞❡ ♠❛ss❡ r❡♣rés❡♥té❡s s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✷ ✐❧ ❛♣♣❛r❛ît q✉❡ ❧❡s ❣r♦✉♣❡s
❞❡ ❝♦✉r❜❡s s♦♥t ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t ❧✐és à ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞✉ r❛♣♣♦rt ζ✳ ▲❡s ❝♦✉r❜❡s s✉❜✐ss❛♥t ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ ♣r✐s❡
❞❡ ♠❛ss❡ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ✉♥❡ ❜r✉sq✉❡ ♣❡rt❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❞❡s❝❡♥t❡ ❡♥
t❡♠♣ér❛t✉r❡ ♣❛rt❛❣❡♥t ✉♥ ♠❛✐tr❡✲❝♦✉♣❧❡ s✉♣ér✐❡✉r à ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧❛ ré❢ér❡♥❝❡ ✉t✐❧✐sé❡ ❧♦rs ❞❡ ❧✬❡ss❛✐✳
▲❡s ❛✉tr❡s ❝♦✉r❜❡s✱ à ❧✬✐♥✈❡rs❡✱ ♦♥t ✉♥ ♠❛✐tr❡✲❝♦✉♣❧❡ ✐♥❢ér✐❡✉r à ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧✬é♣r♦✉✈❡tt❡ ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡✳
✻✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✻✷
✭❛✮ ▼♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✱ t❛r❡ ❛❧❣é❜r✐q✉❡ ✐♥✐t✐❛❧❡✳ ▲❛ ❞♦✉❜❧❡ ✢è❝❤❡ r♦✉❣❡
✐♥❞✐q✉❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉ tr❛♥s✐t♦✐r❡ t❤❡r♠✐q✉❡✳
✭❜✮ ❉❡s❝❡♥t❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✱ t♦✉t❡s ❝❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s ❛②❛♥t ❞❡s ❞✉ré❡s
✈❛r✐é❡s✱ ❧❛ ③♦♥❡ ❞❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ t❤❡r♠✐q✉❡ ♥✬❡st ♣❛s r❡♣rés❡♥té❡ ♠❛✐s
❝♦rr❡s♣♦♥❞ s②sté♠❛t✐q✉❡♠❡♥t ❛✉① ❜r✉sq✉❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞❡ ♠❛ss❡✳
❋✐❣✉r❡ ✹✳✷ ✕ ❈♦✉r❜❡s ❞❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ♠♦♥té❡ ❡t ❞❡ ❧❛ ❞❡s❝❡♥t❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛✈❡❝
st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥s ♣ré❛❧❛❜❧❡s ❛✉① ❡ss❛✐s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳
▲❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡s ♦①②❞❛t✐♦♥s ré❛❧✐sé❡s s♦♥t✱ ❞❡ ❤❛✉t ❡♥ ❜❛s ✿
♣♦✐♥t✐❧❧és ✈❡rts ✿ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❀ tr❛✐t ❝♦♥t✐♥✉ ❜❧❡✉ ✿ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❀
tr❛✐t ❝♦♥t✐♥✉ ✈✐♦❧❡t ✿ ❧❛♠✐♥é ✹✵✪✱ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❀ tr❛✐t ❝♦♥t✐♥✉ ♥♦✐r ✿ ❧❛♠✐♥é ✹✵✪✱ ♣♦❧✐ ✶✷✵✵✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❀
tr❛✐t ❝♦♥t✐♥✉ ✈✐♦❧❡t ✿ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❀ tr❛✐t ❝♦♥t✐♥✉ ❣r✐s ✿ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❛✈❡❝ ✸✵ ♥♠ ❞❡ ❘✉✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❀
tr❛✐t ❝♦♥t✐♥✉ ✈✐♦❧❡t ✿ ❧❛♠✐♥é ✷✵✪✱ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❀
♣♦✐♥t✐❧❧és ❥❛✉♥❡s ✿ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❛✈❡❝ ✸✵ ♥♠ ❞❡ ❆✉✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❀
♣♦✐♥t✐❧❧és ♥♦✐rs ✿ ❧❛♠✐♥é ✹✵✪✱ ♣♦❧✐ ✶✷✵✵✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❀ ♣♦✐♥t✐❧❧és ❜❧❡✉s ✿ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
✻✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✻✸
P✉✐sq✉❡ ❝❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞❡ ♠❛ss❡ ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t ❛♣rès ❧❛ t❛r❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ à t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛♠❜✐❛♥t❡✱
❡❧❧❡s ✈♦♥t s❡ r❡♣♦rt❡r s✉r ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ✜♥❛❧❡s ❞❡ ♣r✐s❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s✳ ■❧ ❡st ❞♦♥❝ ♥é❝❡s✲
s❛✐r❡ ❞❡ ♣r❡♥❞r❡ ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❝❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ✐♥✐t✐❛❧❡s ❡t ✜♥❛❧❡s ❞❛♥s ❧❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s ❝♦✉r❜❡s
❡♥tr❡ ❡❧❧❡s✳ ▲❛ s♦❧✉t✐♦♥ ❧❛ ♣❧✉s s✐♠♣❧❡ ❡st ❞❡ ❝♦♠♣❛r❡r ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❧❡s ré❣✐♠❡s ✐s♦t❤❡r♠❡s ❞❡s
❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦✉r❜❡s ❡♥ ré❛❧✐s❛♥t ✉♥❡ t❛r❡ ❛r✐t❤♠ét✐q✉❡ à ❧❛ ✜♥ ❞✉ ré❣✐♠❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱
✉♥❡ t❡❧❧❡ ❛♣♣r♦❝❤❡ ♥✬❡st ♣❛s ❡①❛❝t❡ ♣✉✐sq✉❡ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✱ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✈♦✐t
s❡s ❡✛❡ts ❝♦♠❜✐♥és ❛✉① ❡✛❡ts ♠é❝❛♥✐q✉❡s à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞✉ ❢♦✉r✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧✬❤②♣♦t❤ès❡ s❡❧♦♥
❧❛q✉❡❧❧❡ t♦✉s ❧❡s é✈è♥❡♠❡♥ts ❞✬♦r❞r❡ ♠é❝❛♥✐q✉❡ s❡ ♣r♦❞✉✐s❛♥t ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡
s❡ ♣r♦❞✉✐s❡♥t à ♥♦✉✈❡❛✉✱ ♠❛✐s ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ ♦♣♣♦sé❡ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❞❡s❝❡♥t❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ♥❡ s❡♠❜❧❡
♣❛s ❞ér❛✐s♦♥♥❛❜❧❡✳ ❉❛♥s ❝❡ ❝❛s✱ ❧❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ♠❡s✉ré❡s ❞❡✈r❛✐❡♥t êtr❡ ❡①❛❝t❡♠❡♥t ✐❞❡♥t✐q✉❡s
❡♥tr❡ ❧❛ ♠♦♥té❡ ❡t ❧❛ ❞❡s❝❡♥t❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛✉ s❡♥s ✭♣r✐s❡ ♦✉ ♣❡rt❡ ❞❡ ♠❛ss❡✮ ♣rès✳ P♦✉rt❛♥t✱
❧❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ♥❡ s❡ ❝♦♠♣❡♥s❡♥t ♣❛s ♣❛r❢❛✐t❡♠❡♥t✳
■❧ ❢❛✉t ❡♥ ❢❛✐t ❝♦♠♣r❡♥❞r❡ q✉❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❝♦♠♠❡♥❝❡ ❧♦rs ❞✉ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t
q✉❡ ❧❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧❛ ♠♦♥té❡ s♦♥t ❧❡ rés✉❧t❛t ❝♦✉♣❧é ❞❡s ♣❤é♥♦♠è♥❡s ♠é❝❛♥✐q✉❡s
❡t ❞✬✉♥ ❞é❜✉t ❞❡ ♣r✐s❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞✉❡ à ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❆✜♥ ❞❡ ❝♦♥s❡r✈❡r t♦✉t❡ ❧❛ ♣r✐s❡ ❞❡ ♠❛ss❡
❞✉❡ à ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ q✉✬❡❧❧❡ s♦✐t à ✼✵✵ ◦C ♦✉ à ✉♥❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ♣❧✉s ❜❛ss❡✱ ✐❧ ❝♦♥✈✐❡♥t
❞✬❛♣♣❧✐q✉❡r ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✶✮ ❞♦♥t ❧❡s t❡r♠❡s s♦♥t ❣r❛♣❤✐q✉❡♠❡♥t ❡①♣❧✐❝✐tés ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✸ ❀
❣râ❝❡ à ❧❛ t❛r❡ ♠❛t❤é♠❛t✐q✉❡ ✐♥✐t✐❛❧❡✱ ❧❛ ♠❛ss❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥✬❡st ♣❛s à ♣r❡♥❞r❡ ❡♥
❝♦♥s✐❞ér❛t✐♦♥✳
❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ✐❧ ♥✬❡st ♣❛s ♣♦ss✐❜❧❡ ❞✬❛♣♣❧✐q✉❡r ❝❡tt❡ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ♣♦✐♥t ♣❛r ♣♦✐♥t t♦✉t ❛✉ ❧♦♥❣
❞✬✉♥❡ ❛♥❛❧②s❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐q✉❡✳ ▲❡s ❝♦✉r❜❡s ♥❡ ♣❡✉✈❡♥t ❞♦♥❝ êtr❡ r❡♣rés❡♥té❡s q✉❡ s✉r ❧❡✉r
♣❛rt✐❡ ✐s♦t❤❡r♠❡✱ ♠❛✐s ❧❡s ♠❛ss❡s ❛✉ t❡♠♣s ✐♥✐t✐❛❧ à ✼✵✵ ◦C ♥❡ s♦♥t ♣❛s ♥✉❧❧❡s ✿ ❡❧❧❡s
♣r❡♥♥❡♥t ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❧✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é ♣❡♥❞❛♥t ❧❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ❈❡tt❡
♠ét❤♦❞❡ ❡st ❞♦♥❝ ❛❜ré❣é❡ ❡♥ ❈■❈❆❉ ♣♦✉r ✧❈♦✉r❜❡s ■s♦t❤❡r♠❡s ❈♦rr✐❣é❡s ❆♣rès ❉❡s❝❡♥t❡✧
❡t s❛✉❢ ✐♥❞✐❝❛t✐♦♥ ❝♦♥tr❛✐r❡✱ ❧❡s ❝♦✉r❜❡s q✉✐ ✈♦♥t êtr❡ ♣rés❡♥té❡s ❞❛♥s ❧❛ s✉✐t❡ ❞❡ ❝❡ ♠❛♥✉s❝r✐t
s❡r♦♥t t♦✉t❡s ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❞❡ t②♣❡ ❈■❈❆❉✳
✻✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✻✹
∆m
S
CICAD =
∆m− (mfT −mfa)
S
{
mfT ✿ ♠❛ss❡ ✜♥❛❧❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✭✼✵✵
◦C✮ ❀
mfa ✿ ♠❛ss❡ ✜♥❛❧❡ ♦❜t❡♥✉❡ à t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛♠❜✐❛♥t❡✳
}
✭✹✳✶✮
❋✐❣✉r❡ ✹✳✸ ✕ ❈♦✉r❜❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡t ♣♦✐♥ts ✉t✐❧✐sés ❞❛♥s ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡ ❧❛ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❞✬❆❚●
♣♦✉r ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞❡ ❈■❈❆❉ ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✶✮✳ ▲❛ ❝♦✉r❜❡ ♦r✐❣✐♥❛❧❡ ❡st ❡♥ ✈✐♦❧❡t ❡t ❧❛ ❈■❈❆❉ ❡st
❡♥ ♥♦✐r✱ s♦✉s ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ✭❧❛♠✐♥é ✷✵✪✱ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✮✳
✹✳✶✳✷ ❘é♣ét❛❜✐❧✐té ❡t r❡♣r♦❞✉❝t✐❜✐❧✐té ♦✉ ♣ré❝✐s✐♦♥ ❞❡s ♠❡s✉r❡s ❡✛❡❝t✉é❡s
▲❛ r❡♣r♦❞✉❝t✐❜✐❧✐té ❡t ❧❛ ré♣ét❛❜✐❧✐té s♦♥t ❞❡✉① ♥♦t✐♦♥s ♣r♦❝❤❡s ❞♦♥t ❧❡s ❞é✜♥✐t✐♦♥s ❞✐✛èr❡♥t
s✉❜t✐❧❡♠❡♥t✳ ▲❡s ❞❡✉① ❞é✜♥✐t✐♦♥s q✉✐ s✉✐✈❡♥t s♦♥t t✐ré❡s ❞❡ ❧✬❛rt✐❝❧❡ ❞❡s t❡❝❤♥✐q✉❡s ❞❡ ❧✬✐♥❣é♥✐❡✉r
r❡❧❛t✐❢ à ❧❛ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❬❉❆❯❉❖◆✱ ✷✵✵✶❪✳ ❆✐♥s✐ ❧✬❛✉t❡✉r ❞é✜♥✐t ✿
❘❡♣r♦❞✉❝t✐❜✐❧✐té ✿ étr♦✐t❡ss❡ ❞❡ ❧✬❛❝❝♦r❞ ❡♥tr❡ ❧❡s rés✉❧t❛ts ❞❡s ♠❡s✉r❛❣❡s ❞✉ ♠ê♠❡ ♠❡s✉✲
r❛♥❞❡ ❡✛❡❝t✉és ❡♥ ❢❛✐s❛♥t ✈❛r✐❡r ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ♠❡s✉r❡ ✭◆❋ ❳ ✵✼✲✵✵✶✮✳ ❖♥ ♣❡✉t ❧✬❡①♣r✐♠❡r
s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞✬é❝❛rt✲t②♣❡ ❞✬✉♥ ❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ rés✉❧t❛ts ❞✬✉♥❡ ♠❡s✉r❡ ré✐téré❡ ❡♥ ♥❡ ❝♦♥s❡r✈❛♥t q✉❡
❧❛ ♠ét❤♦❞❡✳ ❈❡rt❛✐♥s ♣❛r❛♠ètr❡s ♣❡✉✈❡♥t é✈♦❧✉❡r ✭♦♣ér❛t❡✉r✱ ♠❛ss❡ ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✱ ♣r♦❝é❞✉r❡✮✳
❘é♣ét❛❜✐❧✐té ✿ étr♦✐t❡ss❡ ❞❡ ❧✬❛❝❝♦r❞ ❡♥tr❡ ❧❡s rés✉❧t❛ts ❞❡s ♠❡s✉r❛❣❡s s✉❝❝❡ss✐❢s ❞✉ ♠ê♠❡
♠❡s✉r❛♥❞❡ ❡✛❡❝t✉és ❞❛♥s ❧❛ t♦t❛❧✐té ❞❡s ♠ê♠❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ♠❡s✉r❡ ✭◆❋ ❳ ✵✼✲✵✵✶✮✳ ❖♥
♣❡✉t ❧✬❡①♣r✐♠❡r s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞✬é❝❛rt✲t②♣❡ ❞✬✉♥ ❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ rés✉❧t❛ts ❞✬✉♥❡ ♠❡s✉r❡ ré✐téré❡ ❞❛♥s
❧❡s ♠ê♠❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✭♠ét❤♦❞❡✱ ♦♣ér❛t❡✉r✱ ♣r♦❝é❞✉r❡✱ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✮✳
✻✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✻✺
❉❛♥s ❧❛ ♣rés❡♥t❡ ét✉❞❡✱ ✐❧ ♥✬❡st ♣❛s ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ♣❛r❧❡r ❞❡ ré♣ét❛❜✐❧✐té ❛✉ s❡♥s str✐❝t ♣✉✐sq✉❡
❧❛ ♠❛ss❡ ❡t ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ✈❛r✐❡♥t ❞✬✉♥ ❡ss❛✐ à ❧✬❛✉tr❡✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞❡ ❧❛
r❡♣r♦❞✉❝t✐❜✐❧✐té ❡st ❜✐❡♥ r❡s♣❡❝té✳
❆✜♥ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r s✐ ✉♥ ♣❛r❛♠ètr❡ ♣❤②s✐❝♦✲❝❤✐♠✐q✉❡ ♣❛rt✐❝✉❧✐❡r ✭t❡❧ q✉❡ ❧❛ P✭❖2✮✱ ❧❡ t❛✉①
❞✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ♦✉ ❧❛ r✉❣♦s✐té✮ ❛ ✉♥ ✐♠♣❛❝t s✉r ❧❡s ♠❡s✉r❡s ❞❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡✛❡❝t✉é❡s✱ ✐❧
❝♦♥✈✐❡♥t ❞✬❛❜♦r❞ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r ❞❛♥s q✉❡❧❧❡ ♠❡s✉r❡ ✉♥❡ ❝♦✉r❜❡ ❞✬❆❚● ♣❡✉t êtr❡ ❝♦♥s✐❞éré❡
❝♦♠♠❡ ✐❞❡♥t✐q✉❡ ♦✉ ❞✐✛ér❡♥t❡ ❞✬✉♥❡ ❛✉tr❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧♦rs ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡✱ ❧❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞❡ ♠❛ss❡
s♦♥t ❢❛✐❜❧❡s ❡t ❧❡s é❝❛rts ❡♥tr❡ ❧❡s ❝♦✉r❜❡s s♦♥t s✉✣s❛♠♠❡♥t ♠❛rq✉és ♣♦✉r êtr❡ ♥♦t❛❜❧❡s ♠❛✐s
❧❡✉r s✐❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ q✉❛♥t à ❧✬❡✛❡t é✈❡♥t✉❡❧ ❞✬✉♥ ♣❛r❛♠ètr❡ ✖ ♦✉ ❥✉st❡♠❡♥t s❛ ♥♦♥✲✐♥✢✉❡♥❝❡ ✖ s✉r
❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♥❡ s♦♥t ♣❛s é✈✐❞❡♥ts✳ ❉✐✛ér❡♥t❡s sér✐❡s ❞❡ ♠❡s✉r❡s ❞❛♥s ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s
❛✉ss✐ r❡♣r♦❞✉❝t✐❜❧❡s q✉❡ ♣♦ss✐❜❧❡s ♦♥t été ❡✛❡❝t✉é❡s ❛✜♥ ❞❡ q✉❛♥t✐✜❡r ❧✬✐♥❝❡rt✐t✉❞❡ ❛ss♦❝✐é❡ ❛✉①
❛♥❛❧②s❡s t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐q✉❡s q✉✐ ❝♦♥st✐t✉❡♥t ❧❛ s✉✐t❡ ❞❡ ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡✳
▲✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s rés✉❧t❛ts ❡st r❡♣♦rté s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✹✳ ▲❡s ❝✐♥q ❛♥❛❧②s❡s t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠é✲
tr✐q✉❡s ❛②❛♥t s❡r✈✐ à ét❛❜❧✐r ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ♠♦②❡♥♥❡ ♦♥t t♦✉t❡s été ré❛❧✐sé❡s s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲
❧❛♠✐♥és✱ ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r ❡t ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡♥tr❡ ✷✵✽ ❡t ✸✵✹ ❤✳ ▲❛ ❞é❝✐s✐♦♥ ❞❡ ❝❤♦✐s✐r ✉♥❡
❜❛rr❡ ❞❡ ± 20% ❛✉t♦✉r ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ ✭r❡♣rés❡♥té❡ ❡♥ ♣♦✐♥t✐❧❧és r♦✉❣❡s s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✹✮
❞✬✉♥❡ ❝♦✉r❜❡ ♣♦✉r ❝♦♥s✐❞ér❡r ❧❡s ❝♦✉r❜❡s ❝♦♠♣r✐s❡s ❞❛♥s ❝❡tt❡ ❜❛♥❞❡ ❝♦♠♠❡ ♥♦♥✲❞✐s❝❡r♥❛❜❧❡s
s❡♠❜❧❡ r❛✐s♦♥♥❛❜❧❡ ♣✉✐sq✉❡ t♦✉t❡s ❧❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s s♦♥t ❝♦♠♣r✐s❡s ❞❛♥s ❝❡t ❡♥s❡♠❜❧❡ s✉r
❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✹ ❡t q✉✬✐❧ ❡♥ ❡st ❞❡ ♠ê♠❡ ♣♦✉r ❞✬❛✉tr❡ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥s ❞✬❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s ✐❞❡♥t✐q✉❡s✳
✻✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✻✻
❋✐❣✉r❡ ✹✳✹ ✕ ❈■❈❆❉ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❞✐✈❡rs❡s ♦❜t❡♥✉❡s s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✭é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és✱ ♣♦❧✐s
♠✐r♦✐r✮ ✭tr❛✐t ✜♥ ✈✐♦❧❡t✮✱ ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ✭tr❛✐t ❣r❛s r♦✉❣❡✮✱ ✐♥❝❡rt✐t✉❞❡ st❛t✐st✐q✉❡ ❝❛❧❝✉❧é❡ ♣♦✉r ✉♥ t❛✉①
❞❡ ❝♦♥✜❛♥❝❡ ❞❡ ✾✺✪ ❡♥ s✉♣♣♦s❛♥t q✉❡ ❧❛ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❞❡s ♠❡s✉r❡s s✉✐t ✉♥❡ ❧♦✐ ❞❡ ❙t✉❞❡♥t ✭❛①❡ ❞❡s ♦r❞♦♥♥é❡s
❞❡ ❞r♦✐t❡✱ ❡♥ tr❛✐t ❞✐s❝♦♥t✐♥✉ ✈❡rt✮✱ ✈❛❧❡✉r ❝♦♥s✐❞éré❡ ❝♦♠♠❡ ♠❛①✐♠❛❧❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ✐♥❝❡rt✐t✉❞❡ ✭tr❛✐t ♣♦✐♥t✐❧❧é
r♦✉❣❡✮ ❡t ❜❛rr❡ ❞✬❡rr❡✉r ❛ss♦❝✐é❡ r❡♣♦rté❡ s✉r ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ♠♦②❡♥♥❡ ✭❜❛rr❡s ✈❡rt✐❝❛❧❡s r♦✉❣❡s✮✳
✻✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✻✼
✹✳✷ ■♥✢✉❡♥❝❡ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts ♣❛r❛♠ètr❡s ❞❡ ❧✬ét✉❞❡
▼❛✐♥t❡♥❛♥t q✉❡ ❧❡ ❝r✐tèr❡ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❞❡ ❞✐r❡ s✐ ❞❡✉① ❝♦✉r❜❡s ❞✬❆❚● s♦♥t ❞✐s❝❡r♥❛❜❧❡s ❡st
✜①é✱ ✐❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ✈♦✐r s✐ ❧❡ ❝❤❛♥❣❡♠❡♥t ❞❡ ❝❡rt❛✐♥s ♣❛r❛♠ètr❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉① ❥♦✉❡ ✉♥ rô❧❡
s✉r ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ét✉❞✐é❡ ♣❛r ❆❚●✳ ❉❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡✱ ❧❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❛②❛♥t ✈❛r✐és
s♦♥t ❧❡ ❣❛③ ✉t✐❧✐sé ❡t ❧✬ét❛t ✐♥✐t✐❛❧ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❀ ❧❡s ♣❛rt✐❡s q✉✐ ✈♦♥t s✉✐✈r❡ s❡ ❝♦♥❝❡♥tr❡♥t ❞♦♥❝
s✉r ❧✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮✱ ❞✉ t❛✉① ❞❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❡t ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞✉ ♠❛tér✐❛✉ s✉r ❧❛
❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡s ♣❧❛q✉❡tt❡s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✳
✹✳✷✳✶ ■♥✢✉❡♥❝❡ ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮
▲❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✺ ré✉♥✐t ❧❡s ❈■❈❆❉ ♠♦②❡♥♥❡s ❞❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s ré❛❧✐sé❡s s♦✉s ❢♦rt❡ ❡t ❢❛✐❜❧❡
P✭❖2✮✳ ▲✬❛❧❧✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❛♣♣❛r❛✐t ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❤♦r♠✐s ❧♦rs ❞❡s
♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❯♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ s❡♠❜❧❡ ❛❞❛♣té❡ ♣♦✉r ❞é❝r✐r❡
❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✺✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❛♣rès ❧❡s ♣r❡♠✐èr❡s ❤❡✉r❡s✱ ❧❡ ré❣✐♠❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ✐♥✐t✐❛❧ ❧❛✐ss❡ ♣❧❛❝❡ à ✉♥❡
❝✐♥ét✐q✉❡ ♣✉r❡♠❡♥t ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ♦ù ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♥✬❡st ♣❧✉s ❣♦✉✈❡r♥é❡ q✉❡
♣❛r ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡s ❡s♣è❝❡s ❡♥ s♦♥ s❡✐♥✳ ▲❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❞❡s ❞❡✉① ❡♥s❡♠❜❧❡s ❞❡ ❜❛rr❡s ❞✬❡rr❡✉r
ét❛♥t ❧❛r❣❡✱ ♣♦✉r ❧❛ ❣❛♠♠❡ ❞❡ P✭❖2✮ ét✉❞✐é❡ ✐❝✐✱ ❧❛ P✭❖2✮ ♥✬❛ ♣❛s ❞✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ♠❡s✉r❛❜❧❡
s✉r ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳
❋✐❣✉r❡ ✹✳✺ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ♠♦②❡♥♥❡s ✭é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és✱ ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r✮ s♦✉s
❢❛✐❜❧❡ ❡t ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❛✈❡❝ ❧❡s ❜❛rr❡s ❞❡ ♥♦♥✲❞✐s❝❡r♥❛❜✐❧✐té ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡s✳
✻✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✻✽
✹✳✷✳✷ ❉❡s❝r✐♣t✐♦♥ ♠❛t❤é♠❛t✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥
✹✳✷✳✷✳✶ Prés❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡s ❧♦✐s ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡s
▲❡s ❝♦✉r❜❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ♦❜t❡♥✉❡s ♣♦✉r ❞❡s ❡①♣♦s✐t✐♦♥s à ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♣rés❡♥t❡♥t ✉♥❡
✈✐t❡ss❡ ❞❡ ♣r✐s❡ ❞❡ ♠❛ss❡ q✉✐ ❞é❝r♦ît ❞❛♥s ❧❡ t❡♠♣s ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✺✳ ➚ ♣❛r✲
t✐r ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ét❛❜❧✐❡s ♣❛r t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡✱ ❡t ❡♥ s✉♣♣♦s❛♥t q✉❡ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❡st ❧✐♠✐té❡
♣❛r ✉♥ ré❣✐♠❡ ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ à tr❛✈❡rs ❧✬♦①②❞❡ ❞é❥à ❢♦r♠é✱ ✐❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r ❞✐✛é✲
r❡♥t❡s ❝♦♥st❛♥t❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s✳ ▲❛ ♣❧✉s ❧❛r❣❡♠❡♥t ✉t✐❧✐sé❡ ❡st K✱ ❞✐t❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡
❬❙❛rr❛③✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❪✱ ❞é✜♥✐❡ ❞❛♥s ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧ ❞♦♥♥é❡ ♣❛r
❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✷✮✳
▲♦✐ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧
∆m
S
=
√
K t+
(
∆m0
S
)2


∆m ✿ ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ à ❧✬✐♥st❛♥t t ❀
∆m0 ✿ ❧❛ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❛✈❛♥t ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐s♦t❤❡r♠❡ ✭à t❂✵✮ ❝♦rr❡s✲
♣♦♥❞❛♥t à ❧✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é ♣❡♥❞❛♥t ❧❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❀
S ✿ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ✭❝♦♥s✐❞éré❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡ ❧✬❡ss❛✐
❡t é❣❛❧❡ à ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ✐♥t✐❛❧❡✮ ❀
K ✿ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞✬✉♥❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡
✧s✐♠♣❧❡✧ ❀
t ✿ ❧❡ t❡♠♣s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐s♦t❤❡r♠❡✳


✭✹✳✷✮
▲❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ✉♥❡ ❧♦✐ ❜✐❡♥ ❝♦♥♥✉❡ ♣♦✉r ❞é❝r✐r❡ ✉♥❡ ❝✐♥ét✐q✉❡
❞✬❛❧❧✉r❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡✳ ❙♦♥ ❡①♣r❡ss✐♦♥✱ ❞♦♥♥é❡ ♣❛r ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✸✮✱ ❡st ❧é❣èr❡♠❡♥t ♣❧✉s ❝♦♠♣❧❡①❡
q✉❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧✳ ❊❧❧❡ ✐♥❝❧✉t✱ ♦✉tr❡ ✉♥ t❡r♠❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ kp s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❝❡❧✉✐
❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✷✮✱ ✉♥❡ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡ ❧✐♥é❛✐r❡ kl✳ ❈❡tt❡ ❞❡r♥✐èr❡ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡ ❡st ❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t
♣ré❞♦♠✐♥❛♥t❡ ❛✉① ✐♥st❛♥ts ✐♥✐t✐❛✉① ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥✳
▲♦✐ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ✭❡①♣r✐♠é❡ ❛✈❡❝ ∆m
S
✮
t = τ +
1
kl
∆m
S
+
1
kp
(
∆m
S
)2


t ✿ ❧❡ t❡♠♣s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐s♦t❤❡r♠❡ ❀
τ ✿ ✉♥❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ t❡♠♣s ❀
kl ✿ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❀
kp ✿ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❀
∆m ✿ ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ à ❧✬✐♥st❛♥t t ❀
S ✿ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ✭❝♦♥s✐❞éré❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡
❧✬❡ss❛✐ ❡t é❣❛❧❡ à ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ✐♥t✐❛❧❡✮✳


✭✹✳✸✮
▲✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✹✮ ♣❡r♠❡t ❞❡ r❡❧✐❡r ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡ ♣❛r ✉♥✐té ❞✬❛✐r❡ ♠❡s✉ré❡ ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛✲
❧❛♥❝❡ ✖ ❞✉❡ à ❧✬✐♥❝♦r♣♦r❛t✐♦♥ ❞✬♦①②❣è♥❡ ✖ à ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞✬♦①②❞❡ ❞é✈❡❧♦♣♣é❡ s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
♠♦②❡♥♥❛♥t ❞❡✉① ❤②♣♦t❤ès❡s ✿
✻✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✻✾
✶✳ ▲✬♦①②❞❡ ❡st s✉♣♣♦sé ❤♦♠♦❣è♥❡✱ ❝♦♥t✐♥✉ ❡t ♣❛r❢❛✐t❡♠❡♥t ❞❡♥s❡✳
✷✳ ▲✬♦①②❞❡ ❡st ❝♦♥st✐t✉é ❡①❝❧✉s✐✈❡♠❡♥t ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ st÷❝❤✐♦♠étr✐q✉❡ ❀ ❧❛ ♠❛ss❡ ✈♦❧✉♠✐q✉❡
✉t✐❧✐sé❡ ♣♦✉r ❝❡ ❝❛❧❝✉❧ ❡st ❛❧♦rs ❞❡ 5, 22 g/cm3✳
❈♦♥✈❡rs✐♦♥✶ ❞❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡ ♣❛r ✉♥✐té ❞✬❛✐r❡ ❡♥ é♣❛✐ss❡✉r ∆m
S
⇐⇒ e
∆m
S
=
3 M(O)
M(Cr2O3)
· ρ · e


∆m ✿ ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ à ❧✬✐♥st❛♥t t ❀
S ✿ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ✭❝♦♥s✐❞éré❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡
❧✬❡ss❛✐ ❡t é❣❛❧❡ à ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ✐♥t✐❛❧❡✮ ❀
t ✿ ❧❡ t❡♠♣s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐s♦t❤❡r♠❡ ❀
M(O) ✿ ❧❛ ♠❛ss❡ ♠♦❧❛✐r❡ ❞❡ ❧✬é❧é♠❡♥t ♦①②❣è♥❡ ❀
M(Cr2O3) ✿ ❧❛ ♠❛ss❡ ♠♦❧❛✐r❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❀
ρ ✿ ❧❛ ♠❛ss❡ ✈♦❧✉♠✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❀
e ✿ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞✬♦①②❞❡✳


✭✹✳✹✮
▲❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ❡①♣r✐♠é❡ ❡♥ t❡r♠❡ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r✷ ❡st ❞♦♥♥é❡ ♣❛r ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✺✮ ❀
❡❧❧❡ ❡st éq✉✐✈❛❧❡♥t❡ à ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞♦♥♥é❡ ❞❛♥s ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✸✮✳
▲♦✐ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ✭❡①♣r✐♠é❡ ❛✈❡❝ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r e✮
e =
√
k′p(t + τ
′) + e2tc − etc


e ✿ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ s✉r ❧❡ s✉❜str❛t ❀
k′p ✿ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❀
t ✿ ❧❡ t❡♠♣s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐s♦t❤❡r♠❡ ❀
τ ′ ✿ ✉♥❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡ t❡♠♣s q✉✐ ♣❡✉t êtr❡ ❞é✜♥✐❡ ♣❛r τ ′ =
e2
0
k′p
+
e0
k′l
❀
e0 ✿ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡ ♣❡♥❞❛♥t ❧❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✱ ❞♦♥❝
❞é❥à ♣rés❡♥t❡ ❛✉ ❞é❜✉t ❞✉ ré❣✐♠❡ ✐s♦t❤❡r♠❡ ❀
k′l ✿ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❀
etc ✿ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ♣♦✉r ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❡s ✈✐t❡ss❡s ❡♥ ré❣✐♠❡s ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❡t ❧✐♥é❛✐r❡
♣✉rs s♦♥t é❣❛❧❡s
(
etc =
k′p
2k′l
)
✳


✭✹✳✺✮
❉❡✉① ❧♦✐s ❝✐♥ét✐q✉❡s ♦♥t été ♣rés❡♥té❡s s♦✉s tr♦✐s ❢♦r♠❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s✳ ▲❡s ❝♦✉r❜❡s ❞✬❆❚● ♦❜✲
t❡♥✉❡s ❣râ❝❡ ❛✉① t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡s ✈♦♥t ♠❛✐♥t❡♥❛♥t êtr❡ ❡①♣❧♦✐té❡s à ❧❛ ❧✉♠✐èr❡ ❞❡ ❝❡s éq✉❛t✐♦♥s✳
✹✳✷✳✷✳✷ ❆❥✉st❡♠❡♥ts ❝✐♥ét✐q✉❡s à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❧♦✐s ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡s
✹✳✷✳✷✳✷✳❛ ❆❥✉st❡♠❡♥t ❛✈❡❝ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡
▲❡s ❝♦✉r❜❡s ❞✬❆❚● ré❛❧✐sé❡s ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡ s♦♥t ❞✬❛❧❧✉r❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ❡t ❧✬❛❥✉st❡✲
♠❡♥t ❧❡ ♣❧✉s ❛❞❛♣té s❡r❛✐t ❞♦♥❝ ❝❡❧✉✐ ❞♦♥♥é ♣❛r ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✸✮ ♦✉ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✺✮✳ ▲❡s ❛❥✉s✲
t❡♠❡♥ts ❛✈❡❝ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ s♦♥t ré❛❧✐sés ❡♥ ♣❧✉s✐❡✉rs t❡♠♣s✳ ❈✐♥q ♣❛r❛♠ètr❡s ✭kl✱
kp✱ e0✱ τ ❡t etc✮ ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t ❞❛♥s ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ s♦✉s ❧✬✉♥❡ ♦✉
✶❉✬❛♣rès ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✹✮✱ ♣♦✉r ✶✵✵ ♥♠ ❞✬♦①②❞❡✱ ∆m
S
= 0, 017 mg/cm2✳
✷❯♥❡ ❞é♠♦♥str❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞❡ ❝❡tt❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ❡st ❞♦♥♥é❡ ❡♥ ❛♥♥❡①❡✱ ♣❛❣❡ ✷✵✷
✻✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✼✵
❧✬❛✉tr❡ ❞❡ s❡s ❢♦r♠❡s✳ ▲✬✐♥t❡r❞é♣❡♥❞❛♥❝❡ ❞❡ ❝❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ♣❡r♠❡t ❞❡ ❧✐♠✐t❡r ❧✬ét✉❞❡ à tr♦✐s
❞✬❡♥tr❡ ❡✉① ✿ kl ♣♦✉r ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❧✐♥é❛✐r❡✱ kp ♣♦✉r ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❡t e0 ❧✬é♣❛✐ss❡✉r
❞✬♦①②❞❡ à ❧❛ ✜♥ ❞✉ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❞❡ ♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ❉❛♥s ✉♥ ♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s✱ s❡✉❧❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡
t❛r❞✐✈❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ❞✬❆❚● ❡st ❝♦♥s✐❞éré❡ ❛✜♥ ❞✬♦❜t❡♥✐r ♣❛r ❛❥✉st❡♠❡♥t ♣❛rt✐❡❧ ✉♥❡ ♣r❡♠✐èr❡
✈❛❧❡✉r ❞❡ kp✳ ❆✈❡❝ ❧❡ ♠ê♠❡ ♣r✐♥❝✐♣❡✱ ✉♥❡ ♣r❡♠✐èr❡ ❡st✐♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ kl ❡st ♦❜t❡♥✉❡ ❡♥
♥❡ ❝♦♥s✐❞ér❛♥t q✉❡ ❧❡s t♦✉t ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✭❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ❤❡✉r❡
❞✉ ré❣✐♠❡ ✐s♦t❤❡r♠❡✮✳ ❊♥s✉✐t❡✱ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞✉ ♣❛r❛♠ètr❡ e0 ❡st ✜①é❡ à ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❡①♣ér✐✲
♠❡♥t❛❧❡✳ ❊♥✜♥✱ ❝❡s tr♦✐s ✈❛❧❡✉rs ✐♥✐t✐❛❧❡s ❞❡ ♣❛r❛♠étr❛❣❡s ♣♦✉r kp✱ kl ❡t e0 s♦♥t ✐♥❥❡❝té❡s ❞❛♥s
❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✺✮ ❛✜♥ ❞❡ ré❛❧✐s❡r ✉♥ ❛❥✉st❡♠❡♥t ✉♥✐q✉❡ s✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ✐s♦t❤❡r♠❡
♦❜t❡♥✉❡ ♣❛r t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡✳ ❯♥ t❡❧ ❛❥✉st❡♠❡♥t ❡st ♣rés❡♥té ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✻✳
✭❛✮ t = 11 + 1
0,031
·
∆m
S
+ 1
6·10−6
·
(
∆m
S
)2
❋✐❣✉r❡ ✹✳✻ ✕ ❙✉♣❡r♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉r❜❡ ❞❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ✭tr❛✐t é♣❛✐s ♦r❛♥❣❡✮ ❡t ❞❡ s♦♥ ❛❥✉st❡♠❡♥t ❛✈❡❝
✉♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ✭tr❛✐t ✜♥ ♥♦✐r✮✳
❈♦✉r❜❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♠♦②❡♥♥❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✐❞❡♥t✐q✉❡ à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✺✳
❆✜♥ ❞❡ ✈ér✐✜❡r s✐ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ♣❡r♠❡t ✉♥❡ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s
❞✐✛ér❡♥t❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s ré❛❧✐sé❡s ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉①✱ ❧❛ ♠ê♠❡ ❧♦❣✐q✉❡ q✉❡ ❧♦rs ❞✉ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡s
❜❛rr❡s ❞✬❡rr❡✉r✸ ❡st ❛♣♣❧✐q✉é❡✳ ❯♥ ❛❥✉st❡♠❡♥t ❛✈❡❝ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ❡st ❞♦♥❝ ré❛❧✐sé
♣♦✉r ♣❧✉s✐❡✉rs ❝♦✉r❜❡s ♦❜t❡♥✉❡s ❞❛♥s ❧❡s ♠ê♠❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ▲❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❥❡✉① ❞❡
♣❛r❛♠ètr❡s s♦♥t ♣rés❡♥tés ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✹✳✶✳
▲❡s ✈❛❧❡✉rs ♦❜t❡♥✉❡s ❛✉① ❞✐✛ér❡♥t❡s ❧✐❣♥❡s ❞✉ t❛❜❧❡❛✉ ✹✳✶ ❞❡✈r❛✐❡♥t êtr❡ ✐❞❡♥t✐q✉❡s ✭♦✉
❞✉ ♠♦✐♥s ♥♦♥✲❞✐s❝❡r♥❛❜❧❡s ❛✉① ✐♥❝❡rt✐t✉❞❡s ♣rès✮ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ♣❛r❛♠ètr❡✳ ▲❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ ❧❛
✸❱♦✐r ❧❛ ♣❛rt✐❡ ✹✳✶✳✷ ❡♥ ♣❛❣❡ ✻✹ ❡t ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✹ ❛ss♦❝✐é❡✳
✼✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✼✶
❚❛❜❧❡ ✹✳✶ ✕ P❛r❛♠ètr❡s ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ❞ét❡r♠✐♥és ♣♦✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és✱ ♣♦❧✐s
♠✐r♦✐r✱ ♦①②❞és ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ▲❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s♦♥t ❝❡✉① ❞♦♥t ❧❡s ❝♦✉r❜❡s ❞✬❆❚● ❝♦♥st✐t✉❡♥t
❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✺ ❡t s♦♥t ❞❛♥s ❧❡ ♠ê♠❡ ♦r❞r❡ ❞❡ ❤❛✉t ❡♥ ❜❛s ✭s❡✉❧❡ ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ❞✬❛❧❧✉r❡ ✐rré❣✉❧✐èr❡ ♥✬❡st ♣❛s ♣rés❡♥t❡✮✳
▲❡s ❡rr❡✉rs ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ♣♦✉r kp ✭±2 · 10−6 mg2.cm−4.h−1✮ ❡t e0 ✭±1 · 10−3 mg.cm−2✮ s♦♥t ❝❛❧❝✉❧é❡s à
❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥❡ ❧♦✐ ❞❡ ❙t✉❞❡♥t ❛✈❡❝ ✉♥ s❡✉✐❧ ❞❡ ❝♦♥✜❛♥❝❡ ❞❡ ✾✺✪✳
➱❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ P❛r❛♠ètr❡s ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡✱ ✉♥✐tés
kp (mg
2.cm−4.h−1) kl (mg.cm
−2) e0 (mg.cm
−2) e0 (nm) τ (h) etc (mg.cm
−2)
❆ 7 · 10−6 7230 0, 0059 ✸✻ 4, 8 5, 0 · 10−10
❇ 7 · 10−6 0, 013 0, 0080 ✹✽ 10 0, 00026
▼♦②❡♥♥❡ 6 · 10−6 0, 030 0, 0081 ✹✾ 11 9, 5 · 10−5
❈ 5 · 10−6 0, 0041 0, 0078 ✹✼ 15 0, 00056
❉ 4 · 10−6 0, 00072 0, 0084 ✺✶ 28 0, 0029
❝♦♥st❛♥t❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ kp s♦♥t t♦✉t❡s ❞✉ ♠ê♠❡ ♦r❞r❡ ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r s♦✐t ❡♥✈✐r♦♥ 5 · 10−6 mg.cm−4.h−1✳
❉❡ ♠ê♠❡✱ ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞✬♦①②❞❡ ❡♥ ✜♥ ❞❡ ré❣✐♠❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ e0 s♦♥t ❝♦♠♣r✐s❡s ❡♥tr❡
✸✻ ❡t ✺✶ ♥♠✳ ▲❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ kl
✈❛r✐❡♥t ❝♦♥s✐❞ér❛❜❧❡♠❡♥t ❞✬✉♥❡ ❝♦✉r❜❡ à ❧✬❛✉tr❡ ❝❡ q✉✐ ❣é♥èr❡ ✉♥❡ ✈❛r✐❛❜✐❧✐té ✐♠♣♦rt❛♥t❡ s✉r ❧❡s
♣❛r❛♠ètr❡s q✉✐ ❡♥ ❞é❝♦✉❧❡♥t ✭τ ❡t etc✮✳ ❈❡tt❡ ❢♦rt❡ ✈❛r✐❛❜✐❧✐té s❡♠❜❧❡ ❧✐é❡ ❛✉① é♣❛✐ss❡✉rs ❞✬♦①②❞❡
❢♦r♠é❡s ❞✉r❛♥t ❧❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡✳ ❈❡s ❞❡r♥✐èr❡s s♦♥t ✈r❛✐s❡♠❜❧❛❜❧❡♠❡♥t s✉✣s❛♥t❡s ♣♦✉r q✉✬✉♥ ré✲
❣✐♠❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ♥❡ s♦✐t ♣❛s ♦❜s❡r✈é ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐s♦t❤❡r♠❡✳
▲❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ♦❜t❡♥✉s ❛✈❡❝ ❧❡s ❛❥✉st❡♠❡♥ts ❡✛❡❝t✉és à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡
❞♦♥♥❡♥t ✉♥❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❡t ✉♥❡ é♣❛✐ss❡✉r ✐♥✐t✐❛❧❡ e0 s❛t✐s❢❛✐s❛♥t❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❛✉①
❛❧❡♥t♦✉rs ❞❡ 5 ·10−6 mg2.cm−4.h−1 ❡t ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✹✻ ♥♠✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡
❧✐♥é❛✐r❡ kl s♦♥t très ❞✐s♣❡rsé❡s ❡t ❛✛❡❝t❡♥t ❢♦rt❡♠❡♥t ❧✬é♣❛✐ss❡✉r éq✉✐✈❛❧❡♥t❡ etc ❀ ❧✬✐♥térêt ✐♥✐t✐❛❧
❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ❞❡✈❛♥t ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧ ❞❡✈✐❡♥t ♠♦✐♥❞r❡✳
✹✳✷✳✷✳✷✳❜ ❆❥✉st❡♠❡♥t ❛✈❡❝ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧
▲❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧ ♣rés❡♥té❡ ❡♥ ♣❛❣❡ ✻✽ ❛✈❡❝ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✷✮ ❞♦✐t êtr❡ ❛❞❛♣té❡
❛✉ ❝❛s ♣ré❝✐s ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❡s ❝♦✉r❜❡s ♣rés❡♥té❡s ❞❛♥s ❝❡ tr❛✈❛✐❧ ♥✬♦♥t ♣❛s ✉♥❡
❛❧❧✉r❡ ♣✉r❡♠❡♥t ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ♠❛✐s ♣rés❡♥t❡♥t ✉♥❡ ❢♦rt❡ ♣r✐s❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts
❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ P♦✉r s✬❛✛r❛♥❝❤✐r ❞❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ✐♠♣♦rt❛♥t❡s ❞✉❡s ❛✉ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡
q✉✐ ♣❡rt✉r❜❡ ❢♦rt❡♠❡♥t ❧❛ ♠❡s✉r❡ ré❛❧✐sé❡ ♣❛r ❧❛ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ✭❝♦♠♠❡ ❡①♣❧✐q✉é ❛✉ ❞é❜✉t ❞✉
❝❤❛♣✐tr❡ ✹ ❡♥ ♣❛❣❡ ✺✾✮✱ ✉♥ ❛❥✉st❡♠❡♥t ♥❡ ♣r❡♥❛♥t ♣❛s ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❧❡s ✐♥st❛♥ts ✐♥✐t✐❛✉① ❞❡ ❧❛
❝♦✉r❜❡ ❞✬❆❚● ❡st ré❛❧✐sé✳ ❆✐♥s✐✱ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧ s❡r❛ ✉t✐❧✐sé❡ ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉① s♦✉s
❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✻✮ q✉✐ ❡①♣❧✐❝✐t❡ ❧❛ tr♦♥❝❛t✉r❡ à ❡✛❡❝t✉❡r ♣♦✉r é✈✐t❡r ❞❡ ❝♦♥s✐❞ér❡r
❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳
✼✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✼✷
❆❥✉st❡♠❡♥t ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s tr♦♥q✉é❡s ✉t✐❧✐sé
∆m
S
=
√
K(t− tp) +
(
∆m
S
(tp)
)2


∆m ✿ ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ à ❧✬✐♥st❛♥t t ❀
S ✿ ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ✭❝♦♥s✐❞éré❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡
❧✬❡ss❛✐ ❡t é❣❛❧❡ à ❧❛ s✉♣❡r✜❝✐❡ ✐♥t✐❛❧❡✮ ❀
K ✿ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞✬✉♥❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♣❛r❛❜♦✲
❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧ ❀
tp ✿ ❧❡ t❡♠♣s ✐♥✐t✐❛❧ ✜❝t✐❢ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉ ❞é❜✉t ❞✉ ré❣✐♠❡ ♣❛r❛✲
❜♦❧✐q✉❡ ❀
t ✿ ❧❡ t❡♠♣s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐s♦t❤❡r♠❡✳


✭✹✳✻✮
▲❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡ tp s❡ ❢❛✐t ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❣r❛♣❤✐q✉❡ ❛✈❡❝ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉r❜❡ ✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡
❞♦♥♥❛♥t ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡ ♣❛r ✉♥✐té ❞✬❛✐r❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐s♦t❤❡r♠❡ é❧❡✲
✈é❡ ❛✉ ❝❛rré ✿
∆m
S
= f(t2)✳ ❯♥ s❡❣♠❡♥t ❞❡ ❞r♦✐t❡ ❡st ❛❧♦rs s✉♣❡r♣♦sé à ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ❛✐♥s✐ ♦❜t❡♥✉❡✳
▲❡s ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts tr♦♥q✉és ❞❡ ❧❛ ❝♦✉r❜❡ s♦♥t ❝❡✉① ♣♦✉r ❧❡sq✉❡❧s ❧❡ ❣r❛♣❤✐q✉❡ ✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡
❡st é❧♦✐❣♥é ❞✉ s❡❣♠❡♥t ❞❡ ❞r♦✐t❡✳ ❆✈❡❝ ❝❡tt❡ ♠ét❤♦❞❡✱ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡✛❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❝♦♥s❡r✲
✈é❡ ❝♦♠♠❡ ✐♥st❛♥t ✐♥✐t✐❛❧ ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐s♦t❤❡r♠❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❡st ♥♦♠♠é❡ tp✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✼
♠♦♥tr❡ ✉♥❡ ❝♦✉r❜❡ tr♦♥q✉é❡ ❡t s♦♥ ❛❥✉st❡♠❡♥t à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧✳
✭❛✮
∆m
S
=
√
6.10−6 · (t− 2, 5) + (0, 0090)2
❋✐❣✉r❡ ✹✳✼ ✕ ❙✉♣❡r♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉r❜❡ ❞❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ tr♦♥q✉é❡ ✭tr❛✐t é♣❛✐s ♦r❛♥❣❡✮ ❡t ❞❡ s♦♥
❛❥✉st❡♠❡♥t ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧ ❜❛sé❡ s✉r ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✻✮ ✭tr❛✐t ✜♥ ♥♦✐r✮✳
❈♦✉r❜❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♠♦②❡♥♥❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✐❞❡♥t✐q✉❡ à ❝❡❧❧❡ ❞❡s ✜❣✉r❡s ✹✳✺ ❡t ✹✳✻✳
❊♥ ❛♣♣❧✐q✉❛♥t ❝❡ ♠ê♠❡ ♣r♦❝❡ss✉s ❛✉① ❝♦✉r❜❡s ❞✬❆❚● ✉t✐❧✐sé❡s ♣♦✉r ❧❛ r❡♣r♦❞✉❝t✐❜✐❧✐té✱
❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✽ ❡t ❧❡s ❝♦♥st❛♥t❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧ K s♦♥t ♦❜t❡♥✉❡s✳ ▲❡s
❞♦♥♥é❡s ✐ss✉❡s ❞❡ ❝❡s ❛❥✉st❡♠❡♥ts ❝✐♥ét✐q✉❡s s♦♥t ♣rés❡♥té❡s ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✹✳✷✳
✼✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✼✸
✭❛✮ ➱❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❆
∆m
S
=
√
7.10−6 · (t− 5, 6) + (0, 0084)2
✭❜✮ ➱❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❇
∆m
S
=
√
10.10−6 · (t− 6, 6) + (0, 024)2
✭❝✮ ➱❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❈
∆m
S
=
√
4.10−6 · (t− 4, 4) + (0, 0070)2
✭❞✮ ➱❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❉
∆m
S
=
√
5.10−6 · (t− 5, 0) + (0, 021)2
❋✐❣✉r❡ ✹✳✽ ✕ ❙✉♣❡r♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❝♦✉r❜❡s ❞❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ✭tr❛✐ts é♣❛✐s ✈✐♦❧❡t✮ ❡t ❞❡ ❧❡✉r ❛❥✉st❡♠❡♥t ❛✈❡❝
✉♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧ ✭tr❛✐t ✜♥ ♥♦✐r✮ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥t❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s ❞❛♥s ❧❡s ♠ê♠❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r✱ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és✱ ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
▲❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ✐ss✉s ❞❡s ❛❥✉st❡♠❡♥ts s♦♥t ❞♦♥♥é❡s ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✹✳✷✳
✼✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✼✹
❚❛❜❧❡ ✹✳✷ ✕ P❛r❛♠ètr❡s ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧ ❞ét❡r♠✐♥és ♣♦✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és✱ ♣♦❧✐s
♠✐r♦✐r✱ ♦①②❞és ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✐ss✉s ❞❡s ❣r❛♣❤✐q✉❡s ❞❡s ✜❣✉r❡s ✹✳✼ ❡t ✹✳✽✳ ▲❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s♦♥t
❝❡✉① ❞♦♥t ❧❡s ❝♦✉r❜❡s ❞✬❆❚● ❝♦♥st✐t✉❡♥t ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✺ ❡t s♦♥t ❞❛♥s ❧❡ ♠ê♠❡ ♦r❞r❡ ❞❡ ❤❛✉t ❡♥ ❜❛s ✭s❡✉❧❡ ❧❛
❝♦✉r❜❡ ❞✬❛❧❧✉r❡ ✐rré❣✉❧✐èr❡ ♥✬❡st ♣❛s ♣rés❡♥t❡✮✳ ▲✬❡rr❡✉r s✉r ❧❡ ♣❛r❛♠ètr❡ ❑ ❡st ❞❡ ±3 · 10−6 mg2.cm−4.h−1
✭❝❛❧❝✉❧é ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❧♦✐ ❞❡ ❙t✉❞❡♥t ♣♦✉r ✉♥ s❡✉✐❧ ❞❡ ❝♦♥✜❛♥❝❡ ❞❡ ✾✺✪✮✳
➱❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ P❛r❛♠ètr❡s ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧✱ ✉♥✐tés
K (mg2.cm−4.h−1) ∆mS (tp) (mg.cm
−2) éq✉✳ e0 (nm) tp (h)
❆ 7 · 10−6 0, 0084 ✺✶ 5, 6
❇ 10 · 10−6 0, 024 ✶✺✵ 6, 6
▼♦②❡♥♥❡ 6 · 10−6 0, 0090 ✺✺ 2, 5
❈ 4 · 10−6 0, 0070 ✹✷ 4, 4
❉ 5 · 10−6 0, 021 ✶✸✵ 5, 0
✹✳✷✳✷✳✷✳❝ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s ❞❡✉① ❛❥✉st❡♠❡♥ts
❉❡✉① ❧♦✐s ❝✐♥ét✐q✉❡s ♦♥t été ♣rés❡♥té❡s ❡t ❧❡✉r ❛❥✉st❡♠❡♥t ♦♥t ♣❡r♠✐s ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❡s
❝♦♥st❛♥t❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ❛ss♦❝✐é❡s à ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ à ✼✵✵ ◦C✳ ▲❡ ♣❛r❛♠ètr❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ à
r❡t❡♥✐r ❞❡ ❝❡s ❛❥✉st❡♠❡♥ts ❝✐♥ét✐q✉❡s ❡st ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ♣rés❡♥t❡ ❞❛♥s ❧❡s ❞❡✉① t②♣❡s
❞❡ ❧♦✐s ✉t✐❧✐sé❡s✳ ▲❡ t❛❜❧❡❛✉ ✹✳✸ ❝♦♠♣❛r❡ ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t ❝❡s ❝♦♥st❛♥t❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ♣♦✉r ❧❡s ❝✐♥q
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és✱ ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✉t✐❧✐sés ❧♦rs ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ❞❡
r❡♣r♦❞✉❝t✐❜✐❧✐té✳
❚❛❜❧❡ ✹✳✸ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s ❝♦♥st❛♥t❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ✭♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡s✮ ✐ss✉❡s ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧ ❡t ❞❡
❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ❞ét❡r♠✐♥é❡s ♣♦✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és✱ ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r✱ ♦①②❞és ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤
s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ✐ss✉s ❞❡s t❛❜❧❡❛✉① ✹✳✶ ❡t ✹✳✷✳ ▲❡s ❡rr❡✉rs ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ♣♦✉r kp ❡t K s♦♥t
r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❞❡ ±2 · 10−6 mg2.cm−4.h−1 ❡t ±3 · 10−6 mg2.cm−4.h−1 ❀ ❡❧❧❡s s♦♥t ❝❛❧❝✉❧é❡s ❛✈❡❝ ❧❛ ❧♦✐ ❞❡
❙t✉❞❡♥t ♣♦✉r ✉♥ s❡✉✐❧ ❞❡ ❝♦♥✜❛♥❝❡ ❞❡ ✾✺✪✳
➱❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❈♦♥st❛♥t❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ❞❡s ❧♦✐s ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡s✱ ✉♥✐tés
▲♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ▲♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧
kp (mg
2.cm−4.h−1) K (mg2.cm−4.h−1)
❆✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ 7 · 10−6 7 · 10−6
❇✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ 7 · 10−6 10 · 10−6
❈✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ 5 · 10−6 4 · 10−6
❉✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ 4 · 10−6 5 · 10−6
▼♦②❡♥♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ 6 · 10−6 6 · 10−6
▼♦②❡♥♥❡ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ 4 · 10−6 6 · 10−6
▲❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡s ❝♦♥st❛♥t❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ♣rés❡♥té❡s ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✹✳✸ q✉✬❡❧❧❡s s♦✐❡♥t ✐ss✉❡s
❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ♦✉ ✧s✐♠♣❧❡✧ s♦♥t très ♣r♦❝❤❡s✳ kp ♦✉ K s♦♥t ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡
6 · 10−6 mg2.cm−4.h−1 ❛❧❧❛♥t ❞❡ 4 à 10 · 10−6 mg2.cm−4.h−1✳ ❉❛♥s ❧❛ s✉✐t❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡✱
❝✬❡st ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ q✉✐ s❡r❛ ✉t✐❧✐sé❡✳ P✉✐sq✉❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❧✐♥é❛✐r❡ kl ✐ss✉❡ ❞❡ ❧❛
✼✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✼✺
❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ♥✬❡st ♣❛s ❡①♣❧♦✐t❛❜❧❡✱ s❡✉❧❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ kp s❡r❛ ❡①♣❧♦✐té❡✳
▲❛✐ss❡r ❞❡ ❝ôté ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧ ♣❡r♠❡t ❞❡ s✬❛✛r❛♥❝❤✐r ❞❡ ❧❛ tr♦♥❝❛t✉r❡ ❣r❛♣❤✐q✉❡ ♥é✲
❝❡ss❛✐r❡ à ❧❛ ♠✐s❡ ❡♥ ♣❧❛❝❡ ❞❡ ❝❡t ❛❥✉st❡♠❡♥t✱ ❝♦♠♠❡ ❡①♣❧✐q✉é ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t✳ ▲❡s ❛❥✉st❡♠❡♥ts
❛✈❡❝ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧ s❡r❛✐❡♥t ❛❧♦rs ♠♦✐♥s r❡♣r♦❞✉❝t✐❜❧❡s ♣♦✉r t✐r❡r ❞❡s ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s
s✉r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ét✉❞✐és ♣❛r ❧❛ s✉✐t❡ q✉❡ ❝❡✉① ♦❜t❡♥✉s ❛✈❡❝ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❧♦✐
♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡✳ ❉✬❛✐❧❧❡✉rs✱ ❧❛ ♣ré❝✐s✐♦♥ ❞❡s ♠❡s✉r❡s ✈❛ ❞❛♥s ❝❡ s❡♥s ✿ ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡K s♦♥t
❞♦♥♥é❡s à ±3 ·10−6 mg2.cm−4.h−1 ❛❧♦rs q✉❡ ❝❡❧❧❡s ❞❡ kp s♦♥t ❞♦♥♥é❡s à ±2 ·10−6 mg2.cm−4.h−1✳
❖✉tr❡ ❧❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❞❡s ❜❛rr❡s ❞❡ ♥♦♥✲❞✐s❝❡r♥❛❜✐❧✐té ♣rés❡♥té ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ❡♥ ✜❣✉r❡ ✹✳✺
à ❧❛ ♣❛❣❡ ✻✼✱ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦♥st❛♥t❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ♦❜t❡♥✉❡s à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡s ❧♦✐s ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡s
♣❡r♠❡t ❞✬♦❜t❡♥✐r ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ kp ♦❜t❡♥✉❡ ♣♦✉r ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ♠♦②❡♥♥❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s✉r
❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥ ❧❛♠✐♥és✱ ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r ❡t ♦①②❞és s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❀ ❡❧❧❡ ❡st ♣rés❡♥té❡ ❞❛♥s
❧❛ ❞❡r♥✐èr❡ ❧✐❣♥❡ ❞✉ t❛❜❧❡❛✉ ✹✳✸ ❡t ❧❡s ❣r❛♣❤✐q✉❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥ts s♦♥t ✈✐s✐❜❧❡s ❡♥ ✜❣✉r❡ ✹✳✾✳
▲❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ s♦♥t ❞✉ ♠ê♠❡ ♦r❞r❡ ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r ♣♦✉r ❧❡s
❝♦✉r❜❡s ♠♦②❡♥♥❡s ♦❜t❡♥✉❡s s✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és✱ ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r✱ ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡
♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ▲❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮ ❞❛♥s ❧❛ ❣❛♠♠❡ ét✉❞✐é❡ ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉① ♥✬❛✛❡❝t❡
♣❛s ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ q✉✐ r❡st❡ ❞❡ t②♣❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ kp ≈
6 · 10−6 mg2.cm−4.h−1✳
✭❛✮ ▲♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡
t = 23 +
1
83
·
∆m
S
+
1
4 · 10−6
·
(
∆m
S
)2 ✭❜✮ ▲♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✧s✐♠♣❧❡✧
∆m
S
=
√
6.10−6 · (t− 1, 67) + (0, 013)2
❋✐❣✉r❡ ✹✳✾ ✕ ❙✉♣❡r♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❝♦✉r❜❡s ❞❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ✭tr❛✐ts é♣❛✐s ❜❧❡✉s✮ ❡t ❞❡ ❧❡✉r ❛❥✉st❡♠❡♥t ❛✈❡❝
✉♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✭tr❛✐t ✜♥ ♥♦✐r✮ ♣♦✉r ❧❛ ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r✱ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és✱ ♦①②❞és s♦✉s
❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ▲❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ✐ss✉s ❞❡s ❛❥✉st❡♠❡♥ts s♦♥t r❡♣♦rté❡s ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✹✳✸✳
✼✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✼✻
❇
✐❧
❛♥
▲❛ ♣r❡ss✐♦♥ ♣❛rt✐❡❧❧❡ ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡✱ ❞❛♥s ❧❛ ❣❛♠♠❡ ét✉❞✐é❡ ❡♥tr❡
10−6 ❡t ✵✱✷ ❜❛r✱ ♥❡ s❡♠❜❧❡ ❥♦✉❡r ❛✉❝✉♥ rô❧❡ s✉r ❧❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ▲❡s ❛❧❧✉r❡s ❞❡s ❝♦✉r❜❡s s♦♥t s✐♠✐❧❛✐r❡s✱ ❞❡ t②♣❡
♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡✱ s♦✉s ❢♦rt❡ ❡t s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡t ❧❡s ❜❛♥❞❡s ❞❡
♥♦♥✲❞✐s❝❡r♥❛❜✐❧✐té ❞❡s ❝♦✉r❜❡s s❡ r❡❝♦✉✈r❡♥t✳ ▲❡s ❛❥✉st❡♠❡♥ts
❝✐♥ét✐q✉❡s ré❛❧✐sés ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ♠♦♥tr❡♥t
q✉❡ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ kp ❡st très ♣r♦❝❤❡ ❞❛♥s
❧❡s ❞❡✉① ❝❛s ❡t ✈❛✉t ❡♥✈✐r♦♥ 6 · 10−6 mg2.cm−4.h−1✳ ▲❡s rés✉❧t❛ts
❛❝q✉✐s ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ♠♦♥tr❡♥t q✉❡ ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ ♣❛r✲
t✐❡❧❧❡ ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡ P✭❖2✮ ♥✬❛ ♣❛s ❞✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ♠❡s✉r❛❜❧❡ s✉r ❧❛
❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❡♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és✱
♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞és à ✼✵✵ ◦C✳
✹✳✷✳✸ ■♥✢✉❡♥❝❡ ❞✉ ❧❛♠✐♥❛❣❡
▲❡s rés✉❧t❛ts q✉✐ s✉✐✈❡♥t ♥❡ ❝♦♥❝❡r♥❡♥t q✉❡ ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
❉❡ ❧❛ ♠ê♠❡ ❢❛ç♦♥ q✉❡ ♣♦✉r ❧✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮ ❞❛♥s ❧❡s ♣❛r❛❣r❛♣❤❡s ♣ré❝é❞❡♥ts✱ ❧❡s
✈❛r✐❛t✐♦♥s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ❝♦♥st❛té❡s ♣❛r ❆❚● s✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❧❛♠✐♥és ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❞❡s
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és ✭✜❣✉r❡ ✹✳✶✵✮ ✐♥❞✐q✉❡♥t q✉❡ ❧❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
♥❡ s♦♥t ♣❛s ♠♦❞✐✜é❡s ♣❛r ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ à ✷✵✪✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❞❡s ❞❡✉① ❡♥s❡♠❜❧❡s
❞❡ ❜❛rr❡s ❡st ❧❛r❣❡ ❡♥tr❡ ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és ❡t ❧❛♠✐♥és à ✷✵✪✳ ❉❡ ♠ê♠❡✱ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡
❝✐♥ét✐q✉❡ ♣rés❡♥té❡ ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✶✶❛ ✈❛✉t 7 · 10−6 mg2.cm−4.h−1 ❀ ❡❧❧❡ ❡st très ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧❛
✈❛❧❡✉r ❞❡ 6 ·10−6 mg2.cm−4.h−1 tr♦✉✈é❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥é ♦①②❞é ❞❛♥s ❧❡s
♠ê♠❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ à ✹✵✪ ❛✛❡❝t❡ ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥
✭❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✶✵✱ ❧❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❡st ❢❛✐❜❧❡ ❡♥tr❡ ❧❡ ❝♦✉♣❧❡ ❞❡ ❝♦✉r❜❡s ♣♦✉r ❞❡s t❛✉① ❞❡
❧❛♠✐♥❛❣❡ ❞❡ ✵ ❡t ✷✵✪ ❡t ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ♣♦✉r ✹✵✪ ❞❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡✮ ❡t ❞♦♥♥❡ ♥❛✐ss❛♥❝❡ à ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ♣❧✉s é♣❛✐ss❡ ♣♦✉r ✉♥❡ ♠ê♠❡ ❞✉ré❡ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ♦①②❞❛♥t❡✳ ▲❛ ❝♦♥st❛♥t❡
❞❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡st ❞ét❡r♠✐♥é❡ à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ ❛❥✉st❡♠❡♥t ❛✈❡❝ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠✲
♣❧èt❡ ❞♦♥t ❧❡ ❣r❛♣❤✐q✉❡ ❡st r❡♣rés❡♥té ❡♥ ✜❣✉r❡ ✹✳✶✶❜✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❧❛♠✐♥é à
✹✵✪✱ kp ✈❛✉t 1 · 10−5 mg2.cm−4.h−1✱ s♦✐t ❡♥✈✐r♦♥ ❞❡✉① ❢♦✐s s✉♣ér✐❡✉r❡ à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡✳
❯♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ à ✷✵✪ ♣r♦❞✉✐t ✉♥ ❡✛❡t ♥é❣❧✐❣❡❛❜❧❡ s✉r ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ✉♥
t❛✉① ❞✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ❞❡ ✹✵✪ s❡♠❜❧❡ ❛❝❝é❧ér❡r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ▲❡ t❛✉① ❞✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ❞♦✐t êtr❡ très é❧❡✈é
♣♦✉r ♦❜s❡r✈❡r ✉♥ ❡✛❡t ♠❡s✉r❛❜❧❡ s✉r ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✭✷✵✪ ❞❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❡st ✐♥s✉✣s❛♥t✮✳
▲❡ ❞ét❛✐❧ ❞❡s ✈❛❧❡✉rs ❞❡s ❝♦♥st❛♥t❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡st ❞♦♥♥é ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✹✳✹ ❡♥
✼✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✼✼
❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✵ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ♠♦②❡♥♥❡s s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♣♦✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛②❛♥t
s✉❜✐s ❞✐✛ér❡♥ts ❧❛♠✐♥❛❣❡s ✭✵✱ ✷✵ ❡t ✹✵✪✮ ♣✉✐s ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r ❛✈❡❝ ❧❡s ❜❛rr❡s ❞❡ ♥♦♥✲❞✐s❝❡r♥❛❜✐❧✐té ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡s✳
✭❛✮ P♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❧❛♠✐♥é à ✷✵✪✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
t = 7, 6 + 1
0,010
·
∆m
S
+ 1
7·10−6
·
(
∆m
S
)2 ✭❜✮ P♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
t = 3, 9 + 1
0,048
·
∆m
S
+ 1
1·10−5
·
(
∆m
S
)2
❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✶ ✕ ❙✉♣❡r♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❝♦✉r❜❡s ❞❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ✭tr❛✐ts é♣❛✐s ❞❡ ❝♦✉❧❡✉r✮ ❡t ❞❡ ❧❡✉r ❛❥✉st❡♠❡♥t
❛✈❡❝ ✉♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ✭tr❛✐t ✜♥ ♥♦✐r✮ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳
▲❡s ❞♦♥♥é❡s ✐ss✉❡s ❞✉ tr❛❝é ❞❡s ❛❥✉st❡♠❡♥ts s♦♥t r❛ss❡♠❜❧é❡s ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✹✳✹✳
✜♥ ❞❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ✭♣❛❣❡ ✽✵✮✳ ▲✬❛❧❧✉r❡ ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ❡t ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❡ ❞✉ kp
✐♥❞✐q✉❡♥t q✉✬❛✉ ❞❡❧à ❞✬✉♥ ❝❡rt❛✐♥ t❛✉① ❞❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡✱ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡st ❣❧♦❜❛❧❡♠❡♥t
❛❝❝é❧éré❡ ♣❛r ❧❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡✳
✼✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✼✽
❇
✐❧
❛♥
❯♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ à ✷✵✪ ♥❡ ♠♦❞✐✜❡ ♣❛s ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❡ ❧❛
❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ▲✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ ❞é❢❛✉ts
❞✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ♣❛r ❧❛♠✐♥❛❣❡ à ✹✵✪ ❝♦♥❞✉✐t à ✉♥❡
❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳
✹✳✷✳✹ ■♥✢✉❡♥❝❡ ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té
❈❡ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ ✈✐s❡ à ❞✐ss♦❝✐❡r ❧❡s ❡✛❡ts ❞✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ✭s✐♠✉❧és ♣❛r ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ✐♥t❡♥s❡
ét✉❞✐és ❞❛♥s ❧❡ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ ♣ré❝é❞❡♥t✮ ❡t ❧❡s ❡✛❡ts ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ✭q✉✐ ✐♠♣❧✐q✉❡
❢♦r❝é♠❡♥t ❞❡ ❧✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡✮ ❡♥ ét✉❞✐❛♥t ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣rés❡♥t❛♥t ❞é❥à ✉♥❡ ❢♦rt❡ ❞❡♥s✐té ❞❡
❞é❢❛✉ts ❞✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ❞✉s à ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ à ✹✵✪✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✶✷ ❝♦♠♣❛r❡ ❞❡✉① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛②❛♥t
❝❤❛❝✉♥ s✉❜✐ ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ à ✹✵✪ ❛✈❡❝ ❞❛♥s ✉♥ ❝❛s ✉♥ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ♠✐r♦✐r ✭❝♦✉r❜❡ ❞✉ ❜❛s ❡♥ ✈✐♦❧❡t✮
❡t ❞❛♥s ❧✬❛✉tr❡ ❝❛s ✉♥ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❛✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❞❡ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵ ✭❝♦✉r❜❡ ❞✉ ❤❛✉t ❡♥ ♥♦✐r✮✳ ❯♥❡ t❡❧❧❡
❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ✜♥❛❧ ♣❡r♠❡t ❞✬ét✉❞✐❡r ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té s❛♥s ❢❛✐r❡ ✈❛r✐❡r ❞❡ ♠❛♥✐èr❡
s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❡ ❧❡ t❛✉① ❞✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✶✷ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡
s✉r❢❛❝❡ ♣❡r♠❡t ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡♥✈✐r♦♥ ✹✵✪ ♣❧✉s é♣❛✐ss❡ q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✳ ▲✬❛❧❧✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉r❜❡ s❡♠❜❧❡ ✐♥❞✐q✉❡r q✉❡ ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡st ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ♠❛rq✉é❡ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts✳ ▲❡ r❡❝♦✉✈r❡♠❡♥t ❞❡s ❞❡✉①
❡♥s❡♠❜❧❡s ❞❡ ❜❛rr❡s ❞❡ ♥♦♥✲❞✐s❝❡r♥❛❜✐❧✐té ♣rés❡♥té❡s s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✶✷ ❡st ❢❛✐❜❧❡✳ ▲❛ r✉❣♦s✐té
❛✉❣♠❡♥t❡ ♥♦t❛❜❧❡♠❡♥t ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳
▲✬❛❥✉st❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ❞✬❆❚● ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪✱ ♣♦❧✐ ❛✉ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵ ♣✉✐s
♦①②❞é s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ❡st ♣rés❡♥té❡ ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✶✸✳ ▲❛
❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ kp ✐ss✉❡ ❞❡ ❝❡ ❣r❛♣❤✐q✉❡ ✈❛✉t 2 · 10−5 mg.cm−4.h−1✳ ❊❧❧❡ ❡st
❡♥✈✐r♦♥ ❞❡✉① ❢♦✐s s✉♣ér✐❡✉r❡ à ❝❡❧❧❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪ ♣✉✐s ♣♦❧✐
♠✐r♦✐r ❡t ❡♥tr❡ tr♦✐s ❡t q✉❛tr❡ ❢♦✐s s✉♣ér✐❡✉r❡ à ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ✭6 · 10−6 mg2.cm−4.h−1
♣♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥é✱ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✮✳ ▲✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡
s✉r❢❛❝❡ s✉r ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♥✬❡st ❞♦♥❝ ♣❛s ❧✐♠✐té ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts
❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡t r❡st❡ ♠❛rq✉é t♦✉t ❛✉ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳
✼✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✼✾
❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✷ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ♠♦②❡♥♥❡s s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♣♦✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛②❛♥t
s✉❜✐ ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ à ✹✵✪ ❡t ✉♥ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ♠✐r♦✐r ♦✉ ♣❧✉s ❣r♦ss✐❡r ✭❣r❛❞❡ ✶✷✵✵✮ ❛✈❡❝ ❧❡s ❜❛rr❡s ❞❡
♥♦♥✲❞✐s❝❡r♥❛❜✐❧✐té ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡s✳
✭❛✮ P♦❧✐ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵✱ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
t = 23 + 1
0,0064
·
∆m
S
+ 1
2·10−5
·
(
∆m
S
)2
❋✐❣✉r❡ ✹✳✶✸ ✕ ❙✉♣❡r♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❝♦✉r❜❡s ❞❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ✭tr❛✐ts é♣❛✐s ♦r❛♥❣❡✮ ❡t ❞❡ s♦♥ ❛❥✉st❡♠❡♥t ❛✈❡❝
✉♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ✭tr❛✐t ✜♥ ♥♦✐r✮ ♣♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪✱ ♣♦❧✐ ❛✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵
♣✉✐s ♦①②❞é s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
▲❡s ❞♦♥♥é❡s ✐ss✉❡s ❞❡ ❧✬❛❥✉st❡♠❡♥t s♦♥t r❛ss❡♠❜❧é❡s ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✹✳✹✳
✼✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✹ ✿ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❝✐♥ét✐q✉❡ ✽✵
❇
✐❧
❛♥
▲❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❛✈❛♥t ❧✬❡ss❛✐ ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ s❡♠❜❧❡ ❛❝❝é✲
❧ér❡r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ♥❡tt❡ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡ ❧✬♦①②✲
❞❛t✐♦♥ t♦✉t ❡♥ r❡st❛♥t ♥♦t❛❜❧❡ ♣❛r ❧❛ s✉✐t❡✳ P❛r r❛♣♣♦rt à ✉♥
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥é ❡t ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞✬♦①②❞❡ ❞✬✉♥
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❝✉♠✉❧❛♥t ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ à ✹✵✪ ❡t ✉♥❡ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r✲
❢❛❝❡ é❧❡✈é❡ ❡st ♣r❛t✐q✉❡♠❡♥t ❞♦✉❜❧é❡✳
✹✳✸ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ q✉❛♥t à ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵
❈❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ❛ ♣❡r♠✐s ❧❛ ♠✐s❡ ❡♥ ♣❧❛❝❡ ❞✬✉♥❡ ♠ét❤♦❞❡ ♣♦✉r ❛♣♣ré❝✐❡r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❡♥tr❡
❧❡s ❝♦✉r❜❡s t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐q✉❡s ❡t ♣♦✉✈♦✐r ❝♦♥❝❧✉r❡ q✉❛♥❞ à ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❝❡rt❛✐♥s ♣❛r❛♠ètr❡s
❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉① s✉r ❧❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ▲❛ ♠ét❤♦❞❡ ❞❡ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❞✬❛♥❛❧②s❡
t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐q✉❡ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧✬✐♥térêt ❞❡ t❡❧❧❡s ♠❡s✉r❡s ❝♦rr❡❝tr✐❝❡s ♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t été ♠♦♥trés✳
P❛r♠✐ ❧❡s ❡✛❡ts ét✉❞✐és ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉①✱ ❧❛ P✭❖2✮ ✭♣♦✉r ❧❡s ❞❡✉① ✈❛❧❡✉rs ❞❡ P✭❖2✮ ≈10−6 ❜❛r ❡t
≈0, 2 ❜❛r ét✉❞✐é❡s✮ ♥✬❛ ♣❛s ❞✬❡✛❡t ♠❡s✉r❛❜❧❡ s✉r ❧❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❙♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱
❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❞é❢❛✉ts ❞✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ✐♥tr♦❞✉✐ts ♣❛r ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❛❝❝é❧èr❡ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥
t♦✉t ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ à ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ♦①②❞❛♥t❡✳
❊♥✜♥✱ ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ✉♥ ❢❛❝t❡✉r ❛❝❝é❧ér❛♥t ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❞❡
❢❛ç♦♥ très ♠❛rq✉é❡ ❛✉ss✐ ❜✐❡♥ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ q✉✬à ♣❧✉s ❧♦♥❣ t❡r♠❡✳ ▲❡s
❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦♥st❛♥t❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s✱ s✐❣♥❡ ❞❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s❡❧♦♥ ❧❡s ❞✐✈❡rs❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s
❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ r❡♥❝♦♥tré❡s ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡✱ s♦♥t rés✉♠é❡s ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✹✳✹✳
❚❛❜❧❡ ✹✳✹ ✕ P❛r❛♠ètr❡s ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ❞ét❡r♠✐♥és ♣♦✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és ❞❛♥s
❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ▲❡s ❝♦✉r❜❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡s ❡t ❧❡✉rs ❛❥✉st❡♠❡♥ts s♦♥t ✈✐s✐❜❧❡s ❡♥
✜❣✉r❡s ✹✳✻✱ ✹✳✾❛✱ ✹✳✶✶ ❡t ✹✳✶✸✳ ▲❡s ❡rr❡✉rs ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ♣♦✉r kp ✭±2 · 10−6 mg2.cm−4.h−1✮ ❡t e0
✭±1 · 10−3 mg.cm−2✮ s♦♥t ❝❛❧❝✉❧é❡s à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥❡ ❧♦✐ ❞❡ ❙t✉❞❡♥t ❛✈❡❝ ✉♥ s❡✉✐❧ ❞❡ ❝♦♥✜❛♥❝❡ ❞❡ ✾✺✪✳
➱t❛t ❞✉ s✉❜str❛t P❛r❛♠ètr❡s ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡
❡t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ kp ✭mg2.cm−4.h−1✮ e0 ✭mg.cm−2✮ e0 ✭nm✮
P♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ♥♦♥ ❧❛♠✐♥é✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ 6 · 10−6 0, 008 ✹✾
P♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥é✱ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ 4 · 10−6 0, 010 ✺✾
P♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❧❛♠✐♥é à ✷✵✪✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ 7 · 10−6 0, 007 ✹✸
P♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ 1 · 10−5 0, 006 ✸✹
P♦❧✐ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵✱ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ 2 · 10−5 0, 022 ✶✸✵
▲❡s ✐♠♣❛❝ts ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮✱ ❞✉ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❡t ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ét❛♥t ❞és♦r♠❛✐s ❝♦♥♥✉s
❞✉ ♣♦✐♥t ❞❡ ✈✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡✱ ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ s✉✐✈❛♥t s❡ ❝♦♥s❛❝r❡ à ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧✬❡✛❡t ❞❡s ♠ê♠❡s
♣❛r❛♠ètr❡s s✉r ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❡t ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é✳
✽✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✺
❈❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡
❢♦r♠é❡s s✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❛♣rès tr❛✐t❡♠❡♥t
t❤❡r♠✐q✉❡
❉❛♥s ❝❡ ❣r❛♥❞ ❧❛❜②r✐♥t❤❡✱ ❛❧❧❛♥t ❞❡ s❛❧❧❡ ❡♥ s❛❧❧❡✱
❉❡ s❛✐s♦♥ ❡♥ s❛✐s♦♥✱ ❡t ❞❡ ❣✉❡rr❡ ❡♥ ❛✉❜❛❞❡✱
❏✬❛✐ ❢❛✐t ❝❡♥t ❢♦✐s ♠♦♥ ❧✐t✱ ❥✬❛✐ ❢❛✐t ❝❡♥t ❢♦✐s ♠❡s ♠❛❧❧❡s✱
❏✬❛✐ ❢❛✐t ❝❡♥t ❢♦✐s ❧❛ ✈❛❧s❡✱ ❡t ❝❡♥t ❢♦✐s ❧❛ ❝❤❛♠❛❞❡✳
❉❛♥s ✿ ▲❡ ▼✐♥♦t❛✉r❡
❇❛r❜❛r❛
▲
❡ ♣rés❡♥t ❝❤❛♣✐tr❡ ✈✐s❡ à ❝❛r❛❝tér✐s❡r ❧❡s ♠♦❞✐✜❝❛t✐♦♥s s✉❜✐❡s ♣❛r ❧❡s ♣❧❛q✉❡tt❡s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡
✻✾✵ ♦①②❞é❡s ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ à ✼✵✵ ◦C✳ ❉❛♥s ✉♥ ♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s✱ ✉♥❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞❡ s✉r✲
❢❛❝❡ ♣❡r♠❡ttr❛ ❞✬♦❜t❡♥✐r ❞❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s t♦♣♦❧♦❣✐q✉❡s s✉r ❧✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é s❛♥s ❞é❣r❛❞❛t✐♦♥ ❞❡s
é♣r♦✉✈❡tt❡s✳ ❉❛♥s ✉♥ ❞❡✉①✐è♠❡ t❡♠♣s✱ ❞❡s ❝♦✉♣❡s tr❛♥s✈❡rs❡s ♦✛r✐r♦♥t ✉♥❡ ✈✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ❞❛♥s t♦✉t❡ s♦♥ é♣❛✐ss❡✉r ❛✐♥s✐ q✉✬✉♥❡ ✈✉❡ ❞❡ ❧✬✐♠♣❛❝t ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ s✉r ❧❡ s✉❜str❛t
♠ét❛❧❧✐q✉❡✳ ❈❡s ❞❡✉① t②♣❡s ❞✬✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐q✉❡ s♦♥t ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ é❧❡❝tr♦✲
♥✐q✉❡ à ❜❛❧❛②❛❣❡ ✭▼❊❇✮ ❡t ❡♥ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ✭▼❊❚✮✳ ❉❛♥s ✉♥ tr♦✐s✐è♠❡ t❡♠♣s✱ ✉♥ ❞✐❛❣r❛♠♠❡
❞❡ st❛❜✐❧✐té t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡ ♠❡ttr❛ ❡♥ ♣❡rs♣❡❝t✐✈❡ ❧❡s ♣❤❛s❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ❢♦r♠é❡s ♣✉✐s
✉♥❡ ❛♥❛❧②s❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s❡r❛ ❡✛❡❝t✉é❡ à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ à
❞é❝❤❛r❣❡ ❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t❡ ✭❙❉▲✮ ❡t ❞❡ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é♠✐ss✐♦♥ à r❛②♦♥s✲❳ ✭❳P❙✮✳ ▲✬ét✉❞❡
♣❛r ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❡s r❛②♦♥s✲❳ ✭❉❘❳✮ ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❝r✐st❛❧❧✐♥❡ ❞❡s ♦①②❞❡s ♦❜t❡♥✉s ❝❧ôt✉r❡r❛ ❝❡
❝❤❛♣✐tr❡✳
✽✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✽✷
✺✳✶ ▼♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡
▲❡s ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡s ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ♣rés❡♥té❡s ❞❛♥s ❝❡tt❡ ♣❛rt✐❡ s♦♥t ♦❜t❡♥✉❡s ♣❛r ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡
é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ à ❜❛❧❛②❛❣❡ ✭▼❊❇✮✳ ▲❡s ❡✛❡ts ❞❡ tr♦✐s ♣❛r❛♠ètr❡s s♦♥t ❝♦♥❢r♦♥tés ✿ ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥
♣❛rt✐❡❧❧❡ ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡ P✭❖2✮✱ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡♥tr❡ ✷✵ ♠✐♥ ❡t ✷✺✵✵ ❤ ❡t ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡
❞✉ ♠❛tér✐❛✉ ✭❡♥ t❡r♠❡s ❞❡ t❛✉① ❞✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ❡t ❞❡ r✉❣♦s✐té✮✳
✺✳✶✳✶ ❊✛❡t ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮
P♦✉r r❛♣♣❡❧ ✿ ❞❛♥s ❧❡ r❡st❡ ❞❡ ❝❡s tr❛✈❛✉①✱ ❧❡s ❡①♣r❡ss✐♦♥s ✧❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✧ ❡t ✧❢♦rt❡ P✭❖2✮✧
❞és✐❣♥❡♥t ✉♥❡ ♣r❡ss✐♦♥ ♣❛rt✐❡❧❧❡ ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡ ✈❛❧❛♥t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❡♥✈✐r♦♥ 10−6 bar ❡t 0, 2 bar✳
▲❡s ❞ét❛✐❧s ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡s ❣❛③ ✉t✐❧✐sés s♦♥t ❡①♣♦sés ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✸ ❡♥ ♣❛❣❡ ✸✾✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶ ♠♦♥tr❡ ✉♥ ❡♥s❡♠❜❧❡ ❞✬✐♠❛❣❡s ♣r✐s❡s s✉r ❞❡✉① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤
s♦✉s ❢♦rt❡ ❡t s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ à ❞✐✛ér❡♥ts ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts✳ ❉❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s s♦♥t ✐♠♠é❞✐❛t❡✲
♠❡♥t ✈✐s✐❜❧❡s s✉r ❧❡s ✜❣✉r❡s ✺✳✶❛ ❡t ✺✳✶❜✱ ❡❧❧❡s ❞❡ss✐♥❡♥t ❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡
s♦✉s✲❥❛❝❡♥t✱ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡ ❣r❛✐♥ ❞❡ ❝❡ ❞❡r♥✐❡r ét❛♥t ❞✬❡♥✈✐r♦♥ 35 µm ✳ ❆✈❡❝ ✉♥ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ♣❧✉s
✐♠♣♦rt❛♥t ✭✜❣✉r❡s ✺✳✶❝ ❡t ✺✳✶❞✮✱ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❛♣♣❛r❛ît ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉① ♣❡t✐ts ❝r✐st❛❧❧✐t❡s✳
■❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ♥♦t❡r s✉r ❧❡s ✜❣✉r❡s ✺✳✶❡ ❡t ✺✳✶❢ q✉❡ ❧✬❤♦♠♦❣é♥é✐té ❞❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s t❛♥t ♣❛r ❧❡✉r
t❛✐❧❧❡ q✉❡ ❧❡✉r ❢♦r♠❡ ❝♦♥❝❡r♥❡ ❛✉ss✐ ❜✐❡♥ ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s q✉❡ ❧❡ r❡st❡ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ♦①②❞é❡✳
❆✉❝✉♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ♥✬❛♣♣❛r❛ît ❡♥tr❡ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s❡❧♦♥ q✉❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✐t ♠❡♥é❡
s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ❉❡ t❡♠♣s à ❛✉tr❡s✱ ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❞❡ t❛✐❧❧❡ ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡t
❞❡ ❢♦r♠❡ ❣é♦♠étr✐q✉❡ ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t✳ ■❧ s✬❛❣✐t ❞❡ ❝❛r❜♦♥✐tr✉r❡s ❞❡ t✐t❛♥❡ ♦①②❞és q✉✬✐❧ ❡st ❢❛❝✐❧❡
❞❡ ❞✐st✐♥❣✉❡r ❞✉ r❡st❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❡♥ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✳
✽✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✽✸
❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ✸✵✹ ❤
✭❛✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵
❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ✸✷✾ ❤
✭❜✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵
✭❝✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵ ✭❞✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵
✭❡✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✶✺ ✵✵✵ ✭❢✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✶✺ ✵✵✵
❋✐❣✉r❡ ✺✳✶ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❞❡✉① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞és ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤
s♦✉s ❞✐✛ér❡♥t❡s P✭❖2✮ à ❞✐✛ér❡♥ts ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts✳
✽✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✽✹
✭❛✮ ✷✵ ♠✐♥ ✭❜✮ ✸✵✸ ❤
✭❝✮ ✸✷✾ ❤
❋✐❣✉r❡ ✺✳✷ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❞❡ ♣ré❝✐♣✐tés ❞❡ ❝❛r❜♦♥✐tr✉r❡s ❞❡ t✐t❛♥❡ ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♣♦✉r
❞✐✛ér❡♥t❡s ❞✉ré❡s ❛✉ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵✳
✽✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✽✺
❇
✐❧
❛♥
▲❡s ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡s ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡
♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ s♦♥t ✐❞❡♥t✐q✉❡s✳ ❯♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡ ❧❡
❧♦♥❣ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡t ✉♥❡ ♥❛♥♦s❝r✐st❛❧❧✐s❛t✐♦♥
❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ♣❡t✐ts ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t q✉❡❧❧❡
q✉❡ s♦✐t ❧❛ P✭❖2✮ ♠✐s❡ ❡♥ ÷✉✈r❡✳
✺✳✶✳✷ ❊✛❡t ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥
❈❡tt❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s s❡ ♣❡♥❝❤❡ s✉r ❞✐✛ér❡♥ts é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és ♣♦✉r ❞❡s ❞✉ré❡s
✈❛r✐é❡s✳ ▲❡ ❜✉t ❡st ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❡♥ s✉r❢❛❝❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡
❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳
➱t❛♥t ❞♦♥♥é❡ ❧✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡s ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦❜t❡♥✉s s♦✉s
❢❛✐❜❧❡ ❡t ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ❧❛ ❝❤r♦♥♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✸ ♥❡ ♣rés❡♥t❡ q✉❡ ❞❡s ✐♠❛❣❡s ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s
♦❜t❡♥✉s s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ❯♥ ♣❡✉ ♣❧✉s ❞❡ ❞❡✉① ❤❡✉r❡s ❛♣rès ❧❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✱ ❞❡s
❝r✐st❛❧❧✐t❡s s♦♥t ❞é❥à ✈✐s✐❜❧❡s à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✭✜❣✉r❡ ✺✳✸❛✮✳ ❈❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ♥❡ s♦♥t ♣❛s
❡♥❝♦r❡ très ❤♦♠♦❣è♥❡s ❡♥ t❛✐❧❧❡ ❡t ✐❧ ❡st ♥♦t❛❜❧❡ q✉❡ ❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s❡♠❜❧❡♥t
♠♦✐♥s ♦①②❞és q✉❡ ❧❡ r❡st❡ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ✿ ❞❡s ❝r❡✉① s❡ ❞❡ss✐♥❡♥t ❡✛❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡s ❥♦✐♥ts
❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t✳ ❆✈❡❝ ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ✭✜❣✉r❡ ✺✳✸❜✮✱ ❧❡s
❝r❡✉① ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s❡ ❝♦♠❜❧❡♥t ❡t ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞❡✈✐❡♥t
♣❧✉s ✉♥✐❢♦r♠❡ ❀ ❧❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s s❡ ♠✉❧t✐♣❧✐❡♥t✱ ❧❡✉r t❛✐❧❧❡ r❡st❛♥t ❞✉ ♠ê♠❡ ♦r❞r❡ ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r
q✉✬à ❧✬✐ss✉❡ ❞✉ tr❛♥s✐t♦✐r❡✳ ❉ès ✉♥❡ ❞✐③❛✐♥❡ ❞✬❤❡✉r❡s ✭✜❣✉r❡ ✺✳✸❜✮✱ ❧❡s ♣r❡♠✐èr❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s
❝♦♠♠❡♥❝❡♥t à ❛♣♣❛r❛îtr❡ ♠❛✐s ✐❧ ❢❛✉t ❛tt❡♥❞r❡ ❡♥✈✐r♦♥ ✼✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣♦✉r q✉❡ ❧❡ ❞❡ss✐♥
❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ s♦✐t ✈r❛✐♠❡♥t ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡ ❡t q✉❡ ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ♥❡ s❡
r❡❥♦✐❣♥❡♥t✳ ❯♥❡ ❢♦✐s ❝❡tt❡ ét❛♣❡ ❛❝❝♦♠♣❧✐❡✱ ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❝♦♥t✐♥✉❡♥t ❞❡ ❝r♦îtr❡ ❡t ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥
❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ s❡ ♣♦✉rs✉✐t s❛♥s ❛✉tr❡ ♠♦❞✐✜❝❛t✐♦♥ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐q✉❡ ♠❛rq✉❛♥t❡ ❥✉sq✉✬à ❡♥✈✐r♦♥
✶✵✵✵ ❤ ✭✜❣✉r❡s ✺✳✸❞✱ ✺✳✸❡ ❡t ✺✳✸❢✮✳
✽✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✽✻
✭❛✮ ✷✱✻ ❤ ✭❜✮ ✶✵ ❤
✭❝✮ ✻✽ ❤ ✭❞✮ ✷✻✶ ❤
✭❡✮ ✸✵✶ ❤ ✭❢✮ ✾✼✵ ❤
❋✐❣✉r❡ ✺✳✸ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❞✬é♣r♦✉✈❡tt❡s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é❡s s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥t❡s
❞✉ré❡s ❛✉ ♠ê♠❡ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵✳
✽✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✽✼
❇
✐❧
❛♥
▲❡s rés✉❧t❛ts ♣ré❝é❞❡♥ts ♠♦♥tr❡♥t ✉♥❡ ♥❛♥♦❝r✐st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛
s✉r❢❛❝❡ ❞ès ❧❛ ✜♥ ❞✉ ré❣✐♠❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ❯♥❡
♦①②❞❛t✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❡st ✈✐✲
s✐❜❧❡ ❞ès ✶✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❉✬❛❜♦r❞ ❞ét❡❝t❛❜❧❡ s❡✉❧❡♠❡♥t ♣❛r
❡♥❞r♦✐ts✱ ❡❧❧❡ s✬ét❡♥❞ ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❛✈❡❝ ❧✬❛✉❣✲
♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❛✉ ❣❛③ ♦①②❞❛♥t✱ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡
❝♦♠♠❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ❯♥❡ t❡❧❧❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t
❡♥tr❡ ❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡t ❧❡ ❝÷✉r ❞❡s ❣r❛✐♥s ❞✉
s✉❜str❛t ❧❛✐ss❡ s✉♣♣♦s❡r ❧✬❡①✐st❡♥❝❡ ❞❡ ❞❡✉① ré❣✐♠❡s ❞✬♦①②❞❛✲
t✐♦♥ ❞✐✛ér❡♥ts ❛ss♦❝✐és ❝❤❛❝✉♥ à ❧✬✉♥ ❞❡ ❝❡s ❞❡✉① t②♣❡s ❞❡ ③♦♥❡✳
▲❡s ❛♥❛❧②s❡s ❞❡st✐♥é❡s à ❝♦♠♣r❡♥❞r❡ ❧❡s ♠é❝❛♥✐s♠❡s ❞✬♦①②❞❛✲
t✐♦♥ s♦♥t ♣rés❡♥tés ❞❛♥s ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ✻✳
▲❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♣♦✉r ✉♥ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ét❛♥t ❞és♦r♠❛✐s ✐❞❡♥t✐✜é❡✱
❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛❧ s✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✈❛ êtr❡ ❛❜♦r❞é ❛✉ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ s✉✐✈❛♥t✳
✺✳✶✳✸ ❊✛❡t ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡
▲❡s ❡✛❡ts ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ q✉✐ ✈♦♥t êtr❡ ♣rés❡♥tés ✐❝✐ ♥✬♦♥t été ét✉❞✐és q✉❡ ♣♦✉r ❞❡s
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❞✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ s♦♥t ❞❡ ❞❡✉①
♥❛t✉r❡s✳ ❉❛♥s ✉♥ ♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s✱ ✐❧ s✬❛❣✐t ❞❡ ✈♦✐r ❧✬✐♠♣❛❝t ❞❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❞é❢❛✉ts ❞✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡
s✉r ❧❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ P♦✉r ❝❡ ❢❛✐r❡✱ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦♥t s✉❜✐ ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡✱ ❛②❛♥t
❝♦♥❞✉✐t à ✉♥❡ ré❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❡✉r é♣❛✐ss❡✉r ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞❡ ✷✵ ♦✉ ✹✵✪✱ ❛✜♥ ❞✬❛✉❣♠❡♥t❡r ❧❛ q✉❛♥t✐té
❞❡ ❞é❢❛✉ts ♠ét❛❧❧✉r❣✐q✉❡s ❞❛♥s ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡t ❛✐♥s✐ s✐♠✉❧❡r ❧✬❡✛❡t ❞✬✉♥ é❝r♦✉✐ss❛❣❡ s✉♣❡r✜❝✐❡❧ s✉r
❧✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ▲✬ét❛t ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉q✉❡❧ ❧❡s ✐♠♣❛❝ts ❞❡ ❝❡s ❞é❢❛✉ts s♦♥t ❝♦♠♣❛rés ❡st
❝❡❧✉✐ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥✬❛②❛♥t s✉❜✐ ❛✉❝✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❛✉tr❡ q✉❡ ❝❡❧✉✐ ✐♥❞✐ss♦❝✐❛❜❧❡ ❞✉ ♣♦❧✐ss❛❣❡
❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡✳ ❉❛♥s t♦✉s ❧❡s ❝❛s✱ ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s s♦♥t ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r✳ ❉❛♥s ✉♥ s❡❝♦♥❞ t❡♠♣s✱ ❝✬❡st
❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡ q✉✐ ❡st ❛❜♦r❞é s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛②❛♥t ❞é❥à s✉❜✐ ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡
✐♥t❡♥s❡ ✭✹✵✪✮✳ ▲❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❧❛♠✐♥é ♣✉✐s ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r s❡r❛ ❛❧♦rs
❝♦♠♣❛ré❡ à ❝❡❧❧❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪ ♣✉✐s ♣♦❧✐ ❛✈❡❝ ✉♥ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❞❡ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵✳
❊✛❡t ❞✉ ❧❛♠✐♥❛❣❡ s✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥
▲❡s ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡s ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♥❡ s♦♥t ♣❛s t♦✉t à
❢❛✐t ✐❞❡♥t✐q✉❡s s✉✐✈❛♥t ❧❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡ q✉✐ ❧❡✉r ❛ été ✐♠♣♦sé✳ ▲❛ str✉❝t✉r❡ r❡st❡ s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❝❡❧❧❡ ❞❡s
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥ é❝r♦✉✐s ♣❛r ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❞é❝r✐ts ❞❛♥s ❧❡s ♣❛r❛❣r❛♣❤❡s ♣ré❝é❞❡♥ts ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡
✽✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✽✽
✭❛✮ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥é✱ ✷✽✵ ❤ ✭❜✮ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ✷✵✪✱ ✷✽✵ ❤
✭❝✮ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ✹✵✪✱ ✷✽✽ ❤
❋✐❣✉r❡ ✺✳✹ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❞✬é♣r♦✉✈❡tt❡s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❧❛♠✐♥é❡s à ❞✐✛ér❡♥ts t❛✉① ❞❡ ré❞✉❝t✐♦♥
❞✬é♣❛✐ss❡✉r✱ t♦✉t❡s ♣♦❧✐❡s ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞é❡s s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ ❛✉ ♠ê♠❡ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵✳
❞✬♦①②❞❡ ♥❛♥♦❝r✐st❛❧❧✐sé❡ ❡t ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡ ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡
s♦✉s✲❥❛❝❡♥t ❝♦♠♠❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✹ ❧❡ ♠❡t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ♣❧✉s ❧❡ t❛✉① ❞❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❡st
✐♠♣♦rt❛♥t✱ ♣❧✉s ❧❡ rés❡❛✉ ❢♦r♠é ♣❛r ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s rés✉❧t❛♥t ❞✬✉♥ ♦①②❞❛t✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡
s❡ ❞❡♥s✐✜❡✳ ❈❡tt❡ ❞❡♥s✐✜❝❛t✐♦♥ s❡ tr❛❞✉✐t ♣❛r ✉♥❡ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❛✐❧❧❡ ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡s ❝❡❧❧✉❧❡s
❢♦r♠é❡s ♣❛r ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s✳ ▲❛ ❞✐str✐❜✉t✐♦♥ ❡♥ t❛✐❧❧❡ ❞❡ ❝❡s ❝❡❧❧✉❧❡s ❞❡✈✐❡♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ♣❧✉s
❤étér♦❣è♥❡ ❧♦rsq✉❡ ❧❡ t❛✉① ❞✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ❛✉❣♠❡♥t❡✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✹ ♠♦♥tr❡ ❞❡s ③♦♥❡s ❞❡ ❢♦rt❡
❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❞❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s q✉✐ ♥✬♦♥t ♣❛s ♣✉ êtr❡ ❝♦rré❧é❡s ❛ ♣r✐♦r✐ à ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❞❡ ❥♦✐♥ts
❞❡ ❣r❛✐♥s s♦✉s✲❥❛❝❡♥t❡ ❞❛♥s ❧❡ s✉❜str❛t✳
✽✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✽✾
❊✛❡t ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡ s✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥
▲✬❡✛❡t ❞✬✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ✐♠♣♦rt❛♥t ✭✹✵✪✮ s✉r ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❛ été ♦❜s❡r✈é✳
▲✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❛✈❡❝ ✉♥ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ✈♦❧♦♥t❛✐r❡♠❡♥t r✉❣✉❡✉① ✭❧❛♠✐♥é à ✹✵✪
❝♦♠♠❡ ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ♣✉✐s ♣♦❧✐ ❛✈❡❝ ✉♥ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❞❡ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵✮ ♣❡✉t êtr❡ ♦❜s❡r✈é❡✳ ▲✬❛s♣❡❝t
❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥ t❡❧ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡st ✈✐s✐❜❧❡ à ❞✐✛ér❡♥ts ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts ❡♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✺✳ ❆✉❝✉♥❡
♦①②❞❛t✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡ ♥✬❡st ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ✈✐s✐❜❧❡ ❡t ❛✉❝✉♥ rés❡❛✉ ❞❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡ ♥❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞
❛✉① ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❝♦♠♠❡ ❝✬❡st ❧❡ ❝❛s ❛✈❡❝ ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪ ♣✉✐s ♣♦❧✐
♠✐r♦✐r ❝♦♠♠❡ ♣rés❡♥té ❡♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✹❝✳ ▲❛ s✉r❢❛❝❡ ❛♣♣❛r❛ît ♥❛♥♦❝r✐st❛❧❧✐sé❡ ❡t ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ s❡♠❜❧❡
♣❧✉s ✉♥✐❢♦r♠❡ ♣✉✐sq✉❡ ❧❡ ❞❡ss✐♥ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t ♥✬❛♣♣❛r❛ît ♣❧✉s✱
♠❛✐s ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é ♥✬❡st ♣❛s ❛✉ss✐ ❤♦♠♦❣è♥❡ q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝÷✉r ❞❡s ❣r❛✐♥s
♦❜s❡r✈és ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ✭✜❣✉r❡s ✺✳✷ ❡t ✺✳✸✮✳ P♦✉r ✈♦✐r s✬✐❧ ❡①✐st❡ ✉♥❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞✐r❡❝t❡ ❡♥tr❡
❧✬♦r✐❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡s r❛②✉r❡s ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ♣♦❧✐❡ ❛✈❡❝ ✉♥ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❞❡ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵ ❡t ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡
♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s✱ ✉♥ ❛✉tr❡ ❡ss❛✐ ♦ù ❧❡s r❛②✉r❡s s♦♥t t♦✉t❡s ♦r✐❡♥té❡s ❞❛♥s ✉♥❡ s❡✉❧❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❡st
ré❛❧✐sé✳ ▲❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❞❡ s✉r❢❛❝❡ s♦♥t ♣rés❡♥té❡s s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✻✳ ▲❡s r❛②✉r❡s s♦♥t ❡♥❝♦r❡ ❜✐❡♥
✈✐s✐❜❧❡s ♠❛❧❣ré ❧❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ❞✬♦①②❞❡ q✉✐ r❡❝♦✉✈r❡♥t ❧✬✐♥té❣r❛❧✐té ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡✳ ❉❡s
♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s s❡ ❞é✈❡❧♦♣♣❡♥t ♠❛✐s s❛♥s ❧✐❡♥ ❛♣♣❛r❡♥t ❛✈❡❝ ❧❛ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ❞❡s r❛②✉r❡s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❀
❡♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ ❝❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❡st ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
é❝r♦✉✐ ♣✉✐s ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✳
✭❛✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵ ✭❜✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵
❋✐❣✉r❡ ✺✳✺ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❞✬✉♥❡ é♣r♦✉✈❡tt❡ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❧❛♠✐♥é❡ à ✹✵✪ ♣✉✐s ♣♦❧✐❡ ❛✈❡❝ ✉♥
♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❞❡ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵ ♦①②❞é❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✷✼✺ ❤ à ❞❡✉① ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts ❞✐✛ér❡♥ts✳
✽✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✾✵
✭❛✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵ ✭❜✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵
❋✐❣✉r❡ ✺✳✻ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❞✬✉♥❡ é♣r♦✉✈❡tt❡ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❧❛♠✐♥é❡ à ✹✵✪ ♣✉✐s ♣♦❧✐❡ ❛✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈
✶✷✵✵ ❞❛♥s ✉♥❡ ♠ê♠❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥ ✭❡♥❝♦r❡ ✈✐s✐❜❧❡ ❡♥ ❞✐❛❣♦♥❛❧❡ ❞❡ ❧✬✐♠❛❣❡✮ ♦①②❞é❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♣❡♥❞❛♥t
✷✽✸ ❤ à ❞❡✉① ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts ❞✐✛ér❡♥ts✳
❇
✐❧
❛♥
▲❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❞é❢❛✉ts ❡♥ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❥♦✉❡ ❡✛❡❝t✐✈❡♠❡♥t
✉♥ rô❧❡ s✉r ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ▲✬✐♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡
❞é❢❛✉ts ❞❛♥s ❧❡ ♠❛tér✐❛✉ ♣❛r ❧❛♠✐♥❛❣❡ à ❢r♦✐❞ s❡♠❜❧❡ ♠♦❞✐✜❡r
❧❡ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣✉✐sq✉❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡ ❧✐✲
♠✐té❡ ❛✉① ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❞❛♥s ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥♦♥
é❝r♦✉✐ s❡♠❜❧❡ s✬ét❡♥❞r❡ ❛✉ ❝÷✉r ❞❡s ❣r❛✐♥s s✉r ✉♥❡ ❛✐r❡ ❜✐❡♥
♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞✉ s✉❜str❛t ♦①②❞é✳ ❈❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ♣♦✉rr❛✐t
êtr❡ ❛ttr✐❜✉é s♦✐t à ✉♥❡ r❡❝r✐st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ❞✉r❛♥t ❧❡ ♠❛✐♥t✐❡♥ à
❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❧❛♠✐♥és✱ s♦✐t ❛✉① ❞✐s❧♦❝❛✲
t✐♦♥s ❞✉ s✉❜str❛t ❀ ✐❧ ❡st ❞ét❛✐❧❧é ❞❛♥s ❧❛ s❡❝t✐♦♥ ✺✳✷✳✸✳ ❆✛r❛♥✲
❝❤✐s ❞❡ ❧✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ✐♥❞✉✐t ♣❛r ✉♥ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ♣❧✉s r✉❣✉❡✉① ✈✐❛
❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❢♦rt❡♠❡♥t ❧❛♠✐♥és✱ ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r✲
❢❛❝❡ ❞✉ ♠❛tér✐❛✉ ♠♦❞✐✜❡ ❞✬✉♥❡ ❢❛ç♦♥ s✐♠✐❧❛✐r❡ ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡
❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ✿ ✉♥❡ ❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té ré✈è❧❡
✉♥ rés❡❛✉ ❞❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ♣❧✉s ❞❡♥s❡ q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ s✐♠♣❧❡♠❡♥t ❧❛♠✐♥é ♣✉✐s ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✳
✾✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✾✶
✺✳✷ ❖❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❡♥ ❝♦✉♣❡s tr❛♥s✈❡rs❡s
▲❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡♥ ❝♦✉♣❡ s♦♥t ré❛❧✐sé❡s s✉✐t❡ à ❧✬❡♥r♦❜❛❣❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s t❡❧ q✉✬✐❧ ❡st ❞é❝r✐t
❡♥ ❛♥♥❡①❡ ✾✳✶ ❡♥ ♣❛❣❡ ✶✾✻✳ ❈♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧✬❡①❡♠♣❧❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✼✱ ❝❡t ❡♥r♦❜❛❣❡ ❝♦♠♣♦rt❡
✉♥ ❞é♣ôt ❞✬♦r ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t ❛✉ ❝♦♥t❛❝t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❀ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞♦ré ❡st ❡♥t♦✉ré ❞❡
♣❛♣✐❡r ❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ❡t ❧❡ t♦✉t ❡st ❡♥❝❤âssé ❞❛♥s ✉♥❡ rés✐♥❡ ❝♦♥❞✉❝tr✐❝❡✳
❋✐❣✉r❡ ✺✳✼ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡ ▼❊❇✲❋❊● ♦❜t❡♥✉❡ s✉r ✉♥❡ ❝♦✉♣❡ ❞✬✉♥❡ é♣r♦✉✈❡tt❡ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐❡ ♠✐r♦✐r
♦①②❞é❡ ✸✵✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ▼✐s❡ ❡♥ ♣❛r❛❧❧è❧❡ ❞✬✉♥ s❝❤é♠❛ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦✉❝❤❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❞❡
♣r♦t❡❝t✐♦♥ ♣♦✉r ✉♥❡ t❡❧❧❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥✳
✺✳✷✳✶ ❊✛❡t ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮
❉❡ ♠ê♠❡ q✉❡ ♣♦✉r ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡✱ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és
s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ❡t s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❧♦rs ❞❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡♥ ❝♦✉♣❡ ré❛❧✐sé❡s ❡♥ ▼❊❇ ❡st ✐♥❡①✐s✲
t❛♥t❡✱ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✽✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ✈✉❡ ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❝♦♥✜r♠❡ ❧❡s
♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❡✛❡❝t✉é❡s ❞❛♥s ❧❡ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ ♣ré❝é❞❡♥t ✿ ❝❡rt❛✐♥❡s ③♦♥❡s ♣rés❡♥t❡♥t ✉♥
♥❡t é♣❛✐ss✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ▲✬é❝❛rt ❡♥tr❡ ❞❡✉① ❞❡ ❝❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❝♦rr❡s♣♦♥❞
❞✬❛✐❧❧❡✉rs ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐✈❡♠❡♥t à ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡s ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠❡tt❡♥t ❡♥ ❛✈❛♥t ❧❡s
✈✉❡s ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✾✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✽ ♠♦♥tr❡♥t q✉✬❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞✉ ❥♦✐♥t ❞❡ ❣r❛✐♥s
❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❞❡s ♣♦r❡s s♦♥t ❛♣♣❛r✉s✳ ■❧s ♣rés❡♥t❡♥t ❞✐✛ér❡♥t❡s ❢♦r♠❡s ❡t ♣r♦✜❧s✳ ■❧ ❡st à
♥♦t❡r q✉❡ ❝❡s ♣♦r❡s s♦♥t s②sté♠❛t✐q✉❡♠❡♥t ❧✐és à ✉♥❡ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡✳
✾✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✾✷
❋♦rt❡ P✭❖2✮
✭❛✮ ✶✽✷✹ ❤✱ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵
❋❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
✭❜✮ ✷✽✾ ❤✱ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵
✭❝✮ ✷✽✶ ❤✱ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✵ ✵✵✵ ✭❞✮ ✸✵✶ ❤✱ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✵ ✵✵✵
❋✐❣✉r❡ ✺✳✽ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞✬é♣r♦✉✈❡tt❡s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐❡s ♠✐r♦✐r ♦①②❞é❡s ♣♦✉r
❞✐✛ér❡♥t❡s ❞✉ré❡s à ❞✐✛ér❡♥ts ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts✳
✭❛✮ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ✸✵✶ ❤
✭❜✮ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ✭❛✐r ❞✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡✮✱ ✷✹✻✹ ❤
❋✐❣✉r❡ ✺✳✾ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞❡ ❞✐✛ér❡♥t❡s é♣r♦✉✈❡tt❡s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é❡s ❛✉ ♠ê♠❡
❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵✵✳
✾✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✾✸
❯♥❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ♣❧✉s ♣ré❝✐s❡ ré❛❧✐sé❡ à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ ▼❊❚ ✈✐❡♥t r❡♥❢♦r❝❡r ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ♣ré✲
❝é❞❡♥t❡s✳ ❯♥ é♣❛✐ss✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞✉ ❥♦✐♥t ❞❡ ❣r❛✐♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡st
❜✐❡♥ ✈✐s✐❜❧❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✵✳ ❈❡ ❥♦✐♥t ❞❡ ❣r❛✐♥ ♣rés❡♥t❡ é❣❛❧❡♠❡♥t ✉♥ ♣♦r❡ s✐t✉é ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t
s♦✉s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡t ✐❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ✈♦✐r s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✵❜ q✉❡ ❝❡ ♣♦r❡ ♥✬❡st ♣❛s t♦✲
t❛❧❡♠❡♥t ✈✐❞❡ ✿ ✉♥❡ ♣é♥étr❛t✐♦♥ ❞✬♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ✭✜❣✉r❡ ✺✳✶✵❝✮ ❡st ♣rés❡♥t❡ ❞❛♥s
✉♥❡ ❞✐r❡❝t✐♦♥ q✉✐ s❡♠❜❧❡ êtr❡ ❝❡❧❧❡ ❞✉ ❥♦✐♥t ❞❡ ❣r❛✐♥s ✭✐♥❞✐q✉é ♣❛r ✉♥ tr❛✐t ♣♦✐♥t✐❧❧é ♥♦✐r s✉r
❧❛ ♣❛rt✐❡ ✐♥❢ér✐❡✉r❡ ❞r♦✐t❡ ❞❡ ❧❛ ❧✬✐♠❛❣❡✮✳ ❈❡ t②♣❡ ❞❡ ♣♦r❡ ♣❡✉t é❣❛❧❡♠❡♥t ♣rés❡♥t❡r ❞✐✛ér❡♥t❡s
❢♦r♠❡s ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✶✳ ■❧ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ♥♦t❛❜❧❡ q✉❡ ❧❛ ♣♦r♦s✐té ♣rés❡♥té❡ ❡♥
✜❣✉r❡ ✺✳✶✶❝ s❡♠❜❧❡ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡✳ ❉❡✉① ❤②♣♦t❤ès❡s s♦♥t ❡♥✈✐s❛❣❡❛❜❧❡s ♣♦✉r ❡①♣❧✐q✉❡r ❝❡ ♣❤é♥♦✲
♠è♥❡ ✿ s♦✐t ❝❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ♣♦r♦s✐tés ❛❧✐❣♥é❡s s♦♥t ❛♣♣❡❧é❡s à ❝♦❛❧❡s❝❡r ♣♦✉r ❢♦r♠❡r ✉♥❡ ♣♦r♦s✐té
❞❡ ♠ê♠❡ ❞✐♠❡♥s✐♦♥ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ♣rés❡♥té❡ ❡♥ ✜❣✉r❡s ✺✳✶✶❛ ❡t ✺✳✶✶❜ s♦✐t ✐❧ s✬❛❣✐t ❞✬✉♥❡ ❝♦✉♣❡ ❢❛✐t
très ❡♥ ❛✈❛♥t ♦✉ très ❡♥ ❛rr✐èr❡ ❞✬✉♥❡ ♣♦r♦s✐té ❞✬❛❧❧✉r❡ ❤❛❜✐t✉❡❧❧❡✳
▲❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❞❡ ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ✭à ❜❛❧❛②❛❣❡ ✭▼❊❇✮ ♦✉ ❡♥ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥✭▼❊❚✮✮
♠♦♥tr❡♥t ✉♥ ♣r❡♠✐❡r ✐♥❞✐❝❡ ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❝❛t✐♦♥✐q✉❡ ♣♦✉r ❧✬♦①②❞❡ ❝r♦✐ss❛♥t à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts
❞❡ ❣r❛✐♥s ❞✉ s✉❜str❛t ❛✈❡❝ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♣♦r❡s ❡♥tr❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡t ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡✳
▲❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢♦rt❡ ♦✉ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♣rés❡♥t❡♥t ✉♥❡ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ t♦✉t à
❢❛✐t s✐♠✐❧❛✐r❡✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡st✱ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ❧❛✐ss❛✐❡♥t ♣❡♥s❡r ❧❡s ✐♠❛❣❡s ❞❡ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡✱
❝♦♥st✐t✉é❡ ❞❡ très ♣❡t✐ts ❝r✐st❛❧❧✐t❡s q✉✐ ❢♦r♠❡♥t ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❝♦♠♣❛❝t❡ ❡t ❝♦♥t✐♥✉❡ ❞✬❡♥✈✐r♦♥
✸✵✵ ♥♠ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r ✭✈❛r✐❛♥t ❡♥tr❡ ✶✵✵ ♥♠ ♣♦✉r ❧❡s ♣❛rt✐❡s ❧❡s ♣❧✉s ✜♥❡s ❡t ✺✺✵ ♥♠ ♣♦✉r ❧❛
♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✵✮✳ ▲❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❞✬♦①②❞❡ s❡ s✐t✉❡♥t ❜✐❡♥ à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts
❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t✳ ❈❤❛q✉❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ❛ss♦❝✐é❡ à ✉♥❡ ♣♦r♦s✐té ❞❛♥s
❧✬❛❧❧✐❛❣❡ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❡♥tr❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡t ❧✬♦①②❞❡✳
✾✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✾✹
✭❛✮ ■♠❛❣❡ ▼❊❚
✭❜✮ ❙✉r✐♠♣r❡ss✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❧é❣❡♥❞❡
✭❝✮ ❆♥❛❧②s❡ ❊❉❳ ❞✬✉♥ ♣♦✐♥t ❞❡ ❧❛ ♣é♥étr❛t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❡ ♣♦r❡
❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✵ ✕ ❖❜s❡r✈❛t✐♦♥ ▼❊❚ ❡t ❛♥❛❧②s❡ ❊❉❳ ❛ss♦❝✐é❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✸✷✾ ❤ s♦✉s
❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
▲❛ ❝r♦✐① r♦✉❣❡ s✉r ❧❡s ✐♠❛❣❡s ✭❜✮ ❡t ✭❝✮ ✐♥❞✐q✉❡ ❧✬❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬❛♥❛❧②s❡ ❊❉❳✳
✾✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✾✺
✭❛✮ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ✸✷✾ ❤
✭❜✮ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ✸✵✶ ❤✱ ♣♦r♦s✐té ❆ ✭❝✮ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ✸✵✶ ❤✱ ♣♦r♦s✐té ❇
❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✶ ✕ ❖❜s❡r✈❛t✐♦♥s ▼❊❚ ❞❡ ❞✐✛ér❡♥t❡s ❢♦r♠❡s ❞❡ ♣♦r♦s✐tés✱ ré❛❧✐sé❡s s✉r ❞❡s é♣r♦✉✈❡tt❡s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵
♥♦♥✲❧❛♠✐♥é❡s✱ ♣♦❧✐❡s ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞é❡s ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
✾✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✾✻
▲❛ ♣r❡♠✐èr❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡s ♦❜t❡♥✉❡s s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ❡t ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❛♣♣❛r❛ît
❣râ❝❡ à ✉♥❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ▼❊❚✳ ▲❛ ❧✐♠✐t❡ ❡♥tr❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡t ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t
♣❧❛♥❡ ❡t s❡♠❜❧❡ ❜✐❡♥ ♠❛rq✉❡r ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❡♥tr❡ ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ❣❛③❡✉① à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡
❡t ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✷✳ ❈❡rt❛✐♥❡s très ♣❡t✐t❡s ♣♦r♦s✐tés ♣❡✉✈❡♥t
êtr❡ ♦❜s❡r✈é❡s ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡ ❝❡tt❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡✳ ❈❡ t②♣❡ ❞✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ♥✬❛ été ❢❛✐t q✉✬à ✉♥ s❡✉❧ ❡♥❞r♦✐t
✭✜❣✉r❡ ✺✳✶✷❛✮ s✉r ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦❜s❡r✈é ❛✉ ▼❊❚ ❛♣rès ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❛❧♦rs
q✉✬✉♥❡ str✉❝t✉r❡ q✉✐ ♣♦✉rr❛✐t ❢❛✐r❡ ♣❡♥s❡r à ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞✉♣❧❡① ❛ été ♦❜s❡r✈é❡ ♣❧✉s✐❡✉rs
❢♦✐s s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡♥t ❧❡s ✜❣✉r❡s ✺✳✶✷❝ à ✺✳✶✷❤✳ ■❧ ❡st ✐♠♣♦rt❛♥t ❞❡ r❛♣♣❡❧❡r
❝❡♣❡♥❞❛♥t q✉❡ ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ▼❊❚ s♦♥t ré❛❧✐sé❡s s✉r ✉♥❡ ♣❡t✐t❡ ♣♦rt✐♦♥ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡t
q✉❡ ♠ê♠❡ s✐ ❧❛ ♠✐♥✉t✐❡ ❣✉✐❞❡ ❧❡ ❝❤♦✐① ❞❡ ❧❛ ③♦♥❡ à ♦❜s❡r✈❡r✱ ❧❛ r❡♣rés❡♥t❛t✐✈✐té ❞❡ ❝❤❛q✉❡
♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❡st t♦✉❥♦✉rs ❞✐s❝✉t❛❜❧❡✳
✾✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✾✼
❈❤❛♠♣ ❝❧❛✐r
✭❛✮ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ✸✷✾ ❤
❈❤❛♠♣ s♦♠❜r❡
✭❜✮ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ✸✷✾ ❤
✭❝✮ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ✸✵✶ ❤✱ ❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥t ❆ ✭❞✮ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ✸✵✶ ❤✱ ❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥t ❆
✭❡✮ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ✸✵✶ ❤✱ ❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥t ❇ ✭❢✮ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ✸✵✶ ❤✱ ❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥t ❇
✭❣✮ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ✸✵✶ ❤✱ ❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥t ❈ ✭❤✮ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ✸✵✶ ❤✱ ❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥t ❈
❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✷ ✕ ❖❜s❡r✈❛t✐♦♥s ▼❊❚ ❡♥ ❝❤❛♠♣s ❝❧❛✐r ❡t s♦♠❜r❡ ❞❡ ❞❡✉① é♣r♦✉✈❡tt❡s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞és ❡♥✈✐r♦♥
✸✵✵ ❤ s♦✉s ❞✐✛ér❡♥t❡s P✭❖2✮ à ❞✐✛ér❡♥ts ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts✳
✾✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✾✽
❇
✐❧
❛♥
▲❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❡♥ ❝♦✉♣❡ ✈✐❡♥♥❡♥t ❝♦rr♦❜♦r❡r ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s
❞❡ s✉r❢❛❝❡ ♣ré❝é❞❡♥t❡s ✿ q✉❡ ❧❡s ♦①②❞❛t✐♦♥s s♦✐❡♥t ❝♦♥❞✉✐t❡s
s♦✉s ❢♦rt❡ ♦✉ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ❝♦♥t✐♥✉❡ ❡t
♣rés❡♥t❡ ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡
❧✬❛❧❧✐❛❣❡✳ ❆ss♦❝✐é❡s à ❝❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s✱ ❞❡s ♣♦r❡s s♦♥t ♦❜s❡r✈és
❞❛♥s ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t✳ P❛r ❡♥❞r♦✐ts✱ ❞❡ ♣❡t✐t❡s ♣♦r♦s✐tés à
❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦①②❞❡✴❛❧❧✐❛❣❡ s♦♥ ♦❜s❡r✈❛❜❧❡s ❡t ❞é❧✐♠✐t❡♥t ✉♥❡ ❞✐s✲
❝rèt❡ str✉❝t✉r❡ ❞✉♣❧❡① ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ ♣❧✉s s♦✉✈❡♥t ♣rés❡♥t❡ ♣♦✉r
❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
✺✳✷✳✷ ❊✛❡t ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥
▲❛ ♣❛rt✐❡ ♣ré❝é❞❡♥t❡ ❛②❛♥t ♠♦♥tré q✉❡ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❡♥tr❡ ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡
❡t ❢♦rt❡ P✭❖2✮ s♦♥t très ♣❡✉ ♠❛rq✉é❡s✱ ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣rés❡♥té ✐❝✐ ♥❡ ♣r❡♥❞ ❡♥
❝♦♠♣t❡ q✉❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ➱t❛♥t ❞♦♥♥é❡ ❧❛ ❢❛✐❜❧❡ é♣❛✐ss❡✉r ❞❡ ❧❛
❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ ♣♦✉r ❧❡s t❡♠♣s ❝♦✉rts✱ ❧❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ♥❡ ♣❡✉t ♣❛s s❡ ❢❛✐r❡ s✉r ✉♥❡
❣❛♠♠❡ ❛✉ss✐ ét❡♥❞✉❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡✳
❙✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✸ ❧❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ à ♠ê♠❡ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ❡♥tr❡ ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❡t ✷✺✵✵ ❤ ❞✬♦①②✲
❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❛✐r ♠♦♥tr❡ s❛♥s ❛♠❜✐❣✉ïté ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s✳ ❖✉tr❡ ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥
❞❡ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s q✉✐ ♣❛ss❡ ❞❡ ✺✵✵✲✺✺✵ ♥♠ à ✽✵✵✲✶✵✵✵ ♥♠ ❡♥tr❡ ✸✵✵ ❡t ✷✺✵✵ ❤
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✱ ❧❡s ♣♦r❡s s✉✐✈❡♥t ✉♥❡ é✈♦❧✉t✐♦♥ s✐♠✐❧❛✐r❡ ❡♥ s✬❡♥❢♦♥ç❛♥t ❞❡ ♣❧✉s ❡♥ ♣❧✉s ♣r♦❢♦♥✲
❞é♠❡♥t ❞❛♥s ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡t ❡♥ ❝♦♥t✐♥✉❛♥t à s✉✐✈r❡ ❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t✳ ❊♥
r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞✉ ❝÷✉r ❞❡s ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ♥❡ s❡♠❜❧❡ ♣❛s
❜❡❛✉❝♦✉♣ ❛✉❣♠❡♥t❡r ❡♥tr❡ ✸✵✵ ❡t ✷✺✵✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✿ ❝❡tt❡ é♣❛✐ss❡✉r ✈❛r✐❡ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t
❡♥tr❡ ✶✺✵✲✷✵✵ ♥♠ ❡t ✷✵✵✲✷✺✵ ♥♠✳
❈❡tt❡ é✈♦❧✉t✐♦♥ ✐♥é❣❛❧❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❡t ❧❡ r❡st❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡st ❧✬✐♥❞✐❝❛t✐♦♥ ❞✬✉♥
♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✐✛ér❡♥t ♣r❡♥❛♥t ♣❧❛❝❡ s✉r ❧❡s ❞❡✉① t②♣❡s ❞❡ ③♦♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ✿ ❥♦✐♥t ❞❡
❣r❛✐♥s ❡t ❝÷✉r ❞✬✉♥ ❣r❛✐♥✳ ❯♥❡ ❢♦✐s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡✱ s❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ✉❧tér✐❡✉r❡ ❡st r❛❧❡♥t✐❡
♣❛r ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡s ✐♦♥s à tr❛✈❡rs ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞é❥à ❡①✐st❛♥t❡✳ ■❧ ❡st ❛❧♦rs ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ s✉♣♣♦s❡r q✉❡
❧❡ ❞✐✛ér❡♥t✐❡❧ ❡♥tr❡ ❧❡s ✈✐t❡ss❡s ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❡t à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s
❣r❛✐♥s ❡st ❞û à ✉♥ rés❡❛✉ ❞❡ ❝♦✉rt✲❝✐r❝✉✐t ♣❧✉s ❞❡♥s❡ ❞❛♥s ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ③♦♥❡ q✉❡ ❞❛♥s ❧❛ s❡❝♦♥❞❡✳
▲❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❡t ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞✉ ❝÷✉r ❞❡s
❣r❛✐♥s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ✈✐s✐❜❧❡ ❡♥ ❝♦♠♣❛r❛♥t ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ♠ét❤♦❞❡s ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥
✾✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✾✾
✭❛✮ ✷✽✶ ❤
✭❜✮ ✾✼✵ ❤
✭❝✮ ✷✹✻✹ ❤
❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✸ ✕ ❖❜s❡r✈❛t✐♦♥s ▼❊❇✲❋❊● ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞❡ tr♦✐s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞és à ✼✵✵ ◦C s♦✉s ❢♦rt❡
P✭❖2✮ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥t❡s ❞✉ré❡s ❛✉ ♠ê♠❡ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵✳
✾✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✵✵
✉t✐❧✐sé❡s ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉①✳ ▲❡ t❛❜❧❡❛✉ ✺✳✶ r❛ss❡♠❜❧❡ ♣❧✉s✐❡✉rs ♠❡s✉r❡s ❞✬é♣❛✐ss❡✉r✶✳ ▲❡s ❝♦✉r❜❡s
❞❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❞♦♥♥❡♥t ❞❡s ✈❛❧❡✉rs ❞✬é♣❛✐ss❡✉r ❣❧♦❜❛❧❡ s✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳
▲❛ ▼❊❇ ❡♥ ❝♦✉♣❡ ♣❡r♠❡t ❧❛ ❞✐st✐♥❝t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❡s ♠❡s✉r❡s ❞✬é♣❛✐ss❡✉r ❡♥tr❡ ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❡t
❧✬♦①②❞❡ ❛②❛♥t ❝rû à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞✉ ❝÷✉r ❞❡s ❣r❛✐♥s✳ ▲❡s é♣❛✐ss❡✉rs ❞✉ t❛❜❧❡❛✉ ✺✳✶ s♦♥t ❞❡s ♠❡s✉r❡s
♠♦②❡♥♥❡s✳ ❈❡❧❧❡s ✐ss✉❡s ❞✬✐♠❛❣❡ ▼❊❇ s♦♥t ❝♦♠♣t❛❜✐❧✐sé❡s s✉r ❞✐✛ér❡♥t❡s ♠❡s✉r❡s ✭❡♥tr❡ ❝✐♥q ❡t
❞✐① ♣♦✐♥ts✮ à ♣❧✉s✐❡✉rs ❡♥❞r♦✐ts ❞✬✉♥ ♠ê♠❡ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ✭❛✉ ♠♦✐♥s tr♦✐s ❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥ts ❞✐st✐♥❝ts✮ ❀
❝❡❧❧❡s ♦❜t❡♥✉❡s ♣❛r ❆❚● s♦♥t ✐ss✉❡s ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ♠♦②❡♥♥❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮
é✈❡♥t✉❡❧❧❡♠❡♥t ❡①tr❛♣♦❧é❡s à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ♣♦✉r ❧❡s t❡♠♣s ♣❧✉s ❧♦♥❣s✳ ■❧
❡st ❛❧♦rs r❡♠❛rq✉❛❜❧❡ q✉❡ ❧❡s ✧✈❛❧❡✉rs ♣❛r ▼❊❇✧ ❡♥❝❛❞r❡♥t ❧❡s ✧✈❛❧❡✉rs ♣❛r ❆❚●✧✳ ▲❡s ♣❛rt✐❡s
✧✜♥❡s✧ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ✭à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞✉ ❝÷✉r ❞❡s ❣r❛✐♥s✮ ♦♥t t♦✉❥♦✉rs ✉♥❡ é♣❛✐ss❡✉r ✐♥❢ér✐❡✉r❡ ❛✉①
❡st✐♠❛t✐♦♥s ♠♦②❡♥♥❡s ♣❛r ❆❚● ❡t ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ✭♦①②❞é à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s✮
s♦♥t ♣❧✉s é♣❛✐ss❡s q✉❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❛♥s s♦♥ ❡♥s❡♠❜❧❡✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❧✬é❝❛rt ❝♦♥st❛té ♣❡r♠❡t ❜✐❡♥ ❞❡
✈♦✐r q✉❡ ❧✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ♥✬❡st ♣❛s ❧❛ ♣❧✉s ♠❛rq✉é❡ s✉r ❧✬é♣❛✐ss❡✉r t♦t❛❧❡ ❞❡ ❧❛
❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣✉✐sq✉❡ ❧✬é❝❛rt ❡♥tr❡ ❝♦✉❝❤❡ ✧✜♥❡✧ ❡t ❝♦✉❝❤❡ ❣❧♦❜❛❧❡ ❡st ❜✐❡♥ ♣❧✉s ❢❛✐❜❧❡ q✉❡
❧✬é❝❛rt ❡♥tr❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❡t ❝♦✉❝❤❡ ❣❧♦❜❛❧❡✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵
♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é à ✼✵✵ ◦C s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❡st ❞♦♥❝ ❜✐❡♥ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ✧✜♥❡✧ ❛✈❡❝ ❞❡s
♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❧♦❝❛❧✐sé❡s✳
❚❛❜❧❡ ✺✳✶ ✕ ▼❡s✉r❡s ❞✬é♣❛✐ss❡✉r✱ ♦❜t❡♥✉❡s ♣❛r ❞✐✛ér❡♥t❡s ♠ét❤♦❞❡s✱ ❞❡ ❞✐✛ér❡♥t❡s ③♦♥❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
♦❜t❡♥✉❡ s✉r ❞❡s é♣r♦✉✈❡tt❡s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐❡s ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞é❡s s♦✉s ❢♦rt❡ ♦✉ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
eMEBJdG ✿ é♣❛✐ss❡✉r ♠❡s✉ré❡ ♣❛r ▼❊❇ à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❀
eMEBG ✿ é♣❛✐ss❡✉r ♠❡s✉ré❡ ♣❛r ▼❊❇ à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❣r❛✐♥s ❀
x¯ATG ✿ é♣❛✐ss❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ ♠❡s✉ré❡ ♣❛r ❆❚●✱ ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❡♥ ✐t❛❧✐q✉❡s s♦♥t ♦❜t❡♥✉❡s ❛✈❡❝ ❧✬❡①tr❛♣♦❧❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛
❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡✳
❈♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ eMEBJdG ✭♥♠✮ e
MEB
G ✭♥♠✮ x¯
ATG ✭♥♠✮
❋❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✕ ✶✾✷ ❤ ✹✸✵ ✶✺✵ ✷✶✵
❋♦rt❡ P✭❖2✮ ✕ ✷✽✶ ❤ ✹✷✵ ✷✶✵ ✷✷✵
❋❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✕ ✸✵✶ ❤ ✲ ✲ ✷✹✵ ✷✸✵
✶▲❛ ✜❣✉r❡ ♣rés❡♥t❛♥t ❧❡s ❝♦✉r❜❡s ❞❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ ❡t ❧❡s ♣♦✐♥ts ❞❡ ♠❡s✉r❡ ▼❊❇ ❡st ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ❡♥ ❛♥♥❡①❡ ❡♥ ♣❛❣❡ ✷✵✻✳
✶✵✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✵✶
❇
✐❧
❛♥
❆✉ s❡✐♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✱ ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❡t ❧❡s ♣♦r❡s
❞❛♥s ❧❡ s✉❜str❛t ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ♦♥t ✉♥❡ é✈♦❧✉t✐♦♥ ❝♦rré❧é❡ ✿ ❧❡s ♣r❡✲
♠✐èr❡s s✬é♣❛✐ss✐ss❡♥t ❡t ❧❡s s❡❝♦♥❞s s✬❡♥❢♦♥❝❡♥t ❞❛♥s ❧❡ s✉❜str❛t
❛✉ ❢✉r ❡t à ♠❡s✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ▲❛ ♣❛rt✐❡ ✧✜♥❡✧
❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛✉❣♠❡♥t❡ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✉♥ q✉❛rt ❡♥tr❡ ✸✵✵ ❡t
✷✺✵✵ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❛❧♦rs q✉❡ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s
❛ ♣r❡sq✉❡ ❞♦✉❜❧é ♣♦✉r ❧❡ ♠ê♠❡ ✐♥t❡r✈❛❧❧❡ ❞❡ t❡♠♣s✳
✺✳✷✳✸ ❊✛❡t ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡
❊✛❡t ❞✉ ❧❛♠✐♥❛❣❡ s✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥
▲❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡ ✈✉❡ ❡♥ ❝♦✉♣❡ s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és ❡st ❞♦♥♥é❡ ♣❛r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✹✳
▲✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❡♥tr❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡t ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ❜✐❡♥ ♣❧✉s ♥❡tt❡ ❡t ♣❧❛♥❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥✬❛②❛♥t s✉❜✐ ❛✉❝✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ♣♦✉r ✉♥❡ ♠ê♠❡ ♣♦rt✐♦♥ ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦❜✲
s❡r✈é❡✱ ✐❧ ❡st ✢❛❣r❛♥t q✉❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❡st ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
❧❛♠✐♥é à ✹✵✪ q✉❡ s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥é✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✹❜ ♠♦♥tr❡ ❞✬❛✐❧❧❡✉rs q✉❡ s♦✉s
❧❛ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡ ❝❡♥tr❛❧❡ ✉♥ ♣♦r❡ ❡st ♣rés❡♥t ❝♦♠♠❡ ❝✬❡st ❧❡ ❝❛s s♦✉s ❝❤❛❝✉♥❡ ❞❡s tr♦✐s ♣r♦t✉✲
❜ér❛♥❝❡s ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✹❛✳ ▲❡s ❛✉tr❡s ✐rré❣✉❧❛r✐tés ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
❧❛♠✐♥é à ✹✵✪ ♥❡ s♦♥t ♣❛s ♠❛rq✉é❡s ♣❛r ✉♥ ♣♦r❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t✳ ■❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ♣❡♥s❡r q✉✬❛✈❡❝
✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ✐♠♣♦rt❛♥t ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ♥❡ s♦♥t ♣❛s ❞✉❡s à ❧❛ s❡✉❧❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡ ❧❡
❧♦♥❣ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞✉ s✉❜str❛t ♦✉ ❛❧♦rs q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ ❢❛✐❜❧❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ✭✈♦✐r❡ ❞✬✉♥❡
❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡✮ ❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❢♦r♠❡♥t ❞❡s s✐t❡s ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧s ❞❡ ♥✉❝❧é❛t✐♦♥ ❞❡s ♣♦r❡s✳
✭❛✮ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥é❡✱ ✸✵✶ ❤
✭❜✮ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ✹✵✪✱ ✷✽✽ ❤
❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✹ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞❡ ❞❡✉① é♣r♦✉✈❡tt❡s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é❡s s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ ❛✉ ♠ê♠❡ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵✵✳
✶✵✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✵✷
❆✜♥ ❞❡ ♠❡ttr❡ ❡♥ r❡❧❛t✐♦♥ ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✱ ❧❡s ♣♦r♦s✐tés ❡t ❧❛ ♠✐❝r♦✲
str✉❝t✉r❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡✱ ✉♥❡ ❛tt❛q✉❡ ❝❤✐♠✐q✉❡✷ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉♣❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és ❡st ré❛❧✐sé❡✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✺ ♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ ❛tt❛q✉❡ ❝❤✐♠✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉♣❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ é❝r♦✉✐ ❞♦♥t ❧❡s ❥♦✐♥ts
❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦♥t ✈✐s✐❜❧❡s✳ ❈❡tt❡ ✜❣✉r❡ ♠❡t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ q✉❡ ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❞✬♦①②❞❡
s♦♥t ❜✐❡♥ ♣rés❡♥t❡s à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣❡✉t êtr❡
✈✉❡ s✉r ❧❡s ✜❣✉r❡s ✺✳✶✺❛ ❡t ✺✳✶✺❜ ♠ê♠❡ s✐ ❡❧❧❡ ❛ été ❡♥❞♦♠♠❛❣é❡ ♣❛r ❧✬❛tt❛q✉❡ ré✈é❧❛tr✐❝❡ ❞❡s
❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s✳ ▲❡s ♣♦r❡s s❡♠❜❧❡♥t ❜✐❡♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞r❡ à ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❞❛♥s ❧✬♦①②❞❡✳ ❊♥
r❡✈❛♥❝❤❡ s✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✺✱ s❡✉❧s ❧❡s ♣❧✉s ❣r♦s ♣♦r❡s s♦♥t ❧♦❝❛❧✐sés ❝❧❛✐r❡♠❡♥t s✉r
✉♥ ❥♦✐♥t ❞❡ ❣r❛✐♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✭♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ ❧❡ ♣♦r❡ ❝❡♥tr❛❧ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✺❛✮✳ ▲❡s ❛✉tr❡s ♣♦r❡s
♣rés❡♥ts s✉r ❝❡s ✐♠❛❣❡s s♦♥t ♣❧✉s ♣❡t✐ts ♠❛✐s ♥❡ s❡♠❜❧❡♥t ♣❛s ❧♦❝❛❧✐sés à ❞❡s ❡♥❞r♦✐ts ♥♦t❛❜❧❡s
❞❡ ❧❛ ♠✐❝r♦str✉❝t✉r❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❀ ✐❧s s♦♥t ❞✐ssé♠✐♥és ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡✳
▲✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❛②❛♥t ❧✐❡✉ à ✉♥❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ é❧❡✈é❡ ✭✼✵✵ ◦C✮ ♣❡♥❞❛♥t ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤✱ ❧❡ tr❛✐✲
t❡♠❡♥t t❤❡r♠✐q✉❡ s❡r✈❛♥t à ❢❛✐r❡ ❝r♦✐tr❡ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❥♦✉❡ é❣❛❧❡♠❡♥t ❧❡ rô❧❡ ❞❡ r❡❝✉✐t✳
▲❛ r❡❝r✐st❛❧❧✐s❛t✐♦♥ ✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r ❝❡ tr❛✐t❡♠❡♥t ❢❛✐t ❞✐♠✐♥✉❡r ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡s ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡✳ ■❧
❡st ❛❧♦rs ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ❝♦rré❧❡r ❧❛ ❞❡♥s✐✜❝❛t✐♦♥ ❞✉ rés❡❛✉ ❞❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ♦❜s❡r✈é❡ ❡♥ s✉r❢❛❝❡
❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ♣ré❝é❞❡♥t❡ à ❝❡tt❡ ♥♦✉✈❡❧❧❡ ♠✐❝r♦s❝tr✉❝t✉r❡ s✉r❢❛❝✐q✉❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡✳ ❊♥ ♣❧✉s ❞❡
❧❛ r❡❝r✐st❛❧❧✐s❛t✐♦♥✱ ❧❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ♣❡✉t ❡①♣❧✐q✉❡r ❝❡tt❡ ❞❡♥s✐✜❝❛t✐♦♥ ❞✉ rés❡❛✉ ❞❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s
❞✬♦①②❞❡ ❡♥ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❧❛♠✐♥é ♣✉✐s ♦①②❞é ✿ ✉♥ rés❡❛✉ ❞❡ ❞✐s❧♦❝❛t✐♦♥s ♣❧✉s ❞❡♥s❡
q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥é ♣❡r♠❡t é❣❛❧❡♠❡♥t ✉♥❡ ❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞✉ ♥♦♠❜r❡ ❞❡
♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❞✬♦①②❞❡✳
▲❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ♣❡✉✈❡♥t ❞♦♥❝ êtr❡ ❝❧❛ssé❡s ❡♥ ❞❡✉① ❝❛té❣♦r✐❡s✳ ❉✬✉♥❡ ♣❛rt✱ ❧❡s
♣❧✉s ❣r♦ss❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s s❡ r❡tr♦✉✈❡♥t à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡t s♦♥t
❝♦✉♣❧é❡s à ❞❡ ❣r♦ss❡s ♣♦r♦s✐tés✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s s♦♥t ❜✐❡♥ ❝♦♥♥✉s ♣♦✉r êtr❡ ❞❡s
❝♦✉rts✲❝✐r❝✉✐ts ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ très ❡✣❝❛❝❡s✳ ❉✬❛✉tr❡ ♣❛rt✱ ✐❧ ❡st ❡♥✈✐s❛❣❡❛❜❧❡ ❞❡ s✉♣♣♦s❡r q✉❡ ❧❡s
❞é❢❛✉ts ✐♥❞✉✐ts ♣❛r ❧❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ✭♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❞❡s ❞✐s❧♦❝❛t✐♦♥s✮ ❥♦✉❡♥t ✉♥ rô❧❡ s✐♠✐❧❛✐r❡ à
❝❡❧✉✐ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❡t ❞❛♥s ❧❛ ❣❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡s
♣♦r❡s✳ ❈❡s ③♦♥❡s ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ✈✉❡s ❝♦♠♠❡ ❞❡s ❝❛♥❛✉① ❞❡ ❞✐s❧♦❝❛t✐♦♥ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ❞❡s s♦✉s✲
❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s✱ ♦✉ ❡♥❝♦r❡ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❡♥ ❢♦r♠❛t✐♦♥✳ ❊❧❧❡s ❝♦♥st✐t✉❡♥t ❞♦♥❝ ❞❡ ♠♦✐♥s
❜♦♥ ❝♦✉rts✲❝✐r❝✉✐ts ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ q✉❡ ❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ♠❛✐s ♥✬❡♥ s♦♥t ♣❛s ♠♦✐♥s ❞❡s ❝❤❡♠✐♥s
❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧s✳ ❊❧❧❡s ♣rés❡♥t❡♥t ❞♦♥❝ ❞❡s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ❝♦♠♠✉♥❡s t❡❧❧❡s q✉❡ ❧❛
♣rés❡♥❝❡ à ✉♥ ♠ê♠❡ ❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥t ❞✬✉♥❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡ ❝♦✉♣❧é❡ ❡♥ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r à ✉♥❡ ♣♦r♦s✐té✳
▲❡s ❞✐♠❡♥s✐♦♥s ❞❡ ❝❡s ♣♦r❡s ❡t ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s s♦♥t ✐♥❢ér✐❡✉r❡s à ❝❡❧❧❡s ❞❡ ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡ ❝❛té❣♦r✐❡
✷▲❡s ❛tt❛q✉❡s ❝❤✐♠✐q✉❡s é❧❡❝tr♦❧②t✐q✉❡s s♦♥t ré❛❧✐sé❡s ❞❛♥s ✉♥ ❜❛✐♥ ❞✬❛❝✐❞❡ ♦①❛❧✐q✉❡ ✭✶✵✵ ❣✴▲✮ ❞❛♥s ✉♥❡ ❝✉✈❡ ❡♥ ❛❝✐❡r ✐♥♦①②❞❛❜❧❡
✭❡t ❡♥ ✉t✐❧✐s❛♥t ✉♥ ✜❧ ❞✉ ♠ê♠❡ ♠❛tér✐❛✉ ♣♦✉r ❧❡s ❛tt❛q✉❡s s✉r ❝♦✉♣❡✮ s♦✉s ✉♥❡ t❡♥s✐♦♥ ❞❡ ✻ ❱ ♣❡♥❞❛♥t ✺ s❡❝♦♥❞❡s ❡♥✈✐r♦♥✳
✶✵✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✵✸
✭❛✮ ❩♦♥❡ ❆✱ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵✵
✭❜✮ ❩♦♥❡ ❆✱ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✶✵✵✵
✭❝✮ ❩♦♥❡ ❇✱ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵
❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✺ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞✬✉♥❡ é♣r♦✉✈❡tt❡ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❧❛♠✐♥é❡ à ✹✵✪ ❞❡ ré❞✉❝t✐♦♥
❞❡ s♦♥ é♣❛✐ss❡✉r ✐♥✐t✐❛❧❡ ❡t ♣♦❧✐❡ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞é❡ ✷✽✽ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ❱✉❡ ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❛tt❛q✉é❡
é❧❡❝tr♦❧②t✐q✉❡♠❡♥t ♣rés❡♥té❡ à tr♦✐s ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts ❞✐✛ér❡♥ts s✉r ❞❡✉① ③♦♥❡s ❞✐st✐♥❝t❡s✳
✶✵✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✵✹
♣✉✐sq✉❡ ❧❡ ❥♦✐♥t ❞❡ ❣r❛✐♥ ❞✉ s✉❜str❛t ❝♦♥st✐t✉❡ ✉♥ ❝♦✉rt✲❝✐r❝✉✐t ♣❧✉s ❡✣❝❛❝❡ q✉✬✉♥ s♦✉s✲❥♦✐♥t
❞❡ ❣r❛✐♥s rés✉❧t❛♥t ❞❡ ❧✬❛❝t✐♦♥ s✉❝❝❡ss✐✈❡ ❞✉ ❧❛♠✐♥❛❣❡ à ✹✵✪ ❡t ❞✉ r❡❝✉✐t✳ ❉❛♥s ❧❛ ♣r❡♠✐èr❡
❝❛té❣♦r✐❡✱ ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s s♦♥t ✐♠♣♦rt❛♥t❡s à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❛✈❡❝ ❞❡
❣r❛♥❞❡s ♣♦r♦s✐tés s♦✉s✲❥❛❝❡♥t❡s ❡t ❞❛♥s ❧❛ s❡❝♦♥❞❡ ❝❛té❣♦r✐❡✱ ❧❡s ♣♦r♦s✐tés ❡t ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s
s♦♥t ❞❡ ❞✐♠❡♥s✐♦♥s ♠♦✐♥❞r❡ s❛♥s ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❞✐r❡❝t❡ ❛✈❡❝ ❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞✉ s✉❜str❛t✳
❊✛❡t ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡ s✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥
❈♦♠♠❡ ❝❡❧❛ ❛ été ❡①♣❧✐q✉é ♣❧✉s ❤❛✉t ♣♦✉r ❧✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡✱ ❧❡s
❡✛❡ts ❞❡ ❧✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ❡t ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té ét❛♥t ❞✐✣❝✐❧❡♠❡♥t ❞✐ss♦❝✐❛❜❧❡s✱ ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s tr❛✐tés
❞❛♥s ❝❡tt❡ ♣❛rt✐❡ s♦♥t ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛②❛♥t s✉❜✐ ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❞❡ ✹✵✪ ♣✉✐s ✉♥ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❛✈❡❝ ✉♥
♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❞❡ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵ ❛✈❛♥t ❞✬êtr❡ ♦①②❞és à ✼✵✵ ◦C✸✳ ▲✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
♦①②❞é ❛✈❡❝ ✉♥ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛❧ r✉❣✉❡✉① ❡st ❞♦♥♥é ❡♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✻✱ ❧✬❛s♣❡❝t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ❡t ❞✉ s✉❜str❛t ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❡st très s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✹❜✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜s❡r✈é❡
♣❡✉t s❡♠❜❧❡r ❞✬é♣❛✐ss❡✉r ♣❧✉s ré❣✉❧✐èr❡ à ♣r❡♠✐èr❡ ✈✉❡ ♠❛✐s ♣rés❡♥t❡ ✉♥ ❝❛r❛❝tèr❡ ♦♥❞✉❧❛t♦✐r❡ ❀
❝❡ ❞❡r♥✐❡r ♣❡✉t êtr❡ ❞û à ❧❛ ❞❡♥s✐✜❝❛t✐♦♥ ❞✉ rés❡❛✉ ❞❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ♠✐s❡ ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ♣❛r ❧❡s
♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❞❡ s✉r❢❛❝❡✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ❜✐❡♥ ✈✐s✐❜❧❡ ❡t t♦✉❥♦✉rs ❝♦♥t✐♥✉❡✱ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡
♣♦r♦s✐tés s♦✉s ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❧❡s ♣❧✉s ♠❛rq✉é❡s ❡st ❛ss❡③ ❞✐s❝rèt❡ ♠❛✐s ♥♦t❛❜❧❡ ❝♦♠♠❡ ♣❛r
❡①❡♠♣❧❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✻❛✳
✭❛✮ ③♦♥❡ ❆✱ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✶✵ ✵✵✵
✭❜✮ ③♦♥❡ ❇✱ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵✵
❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✻ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞✬✉♥❡ é♣r♦✉✈❡tt❡ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❧❛♠✐♥é❡ à ✹✵✪ ❞❡ s♦♥
é♣❛✐ss❡✉r ✐♥✐t✐❛❧❡ ♣✉✐s ♣♦❧✐❡ ❛✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ✶✷✵✵ ❡t ♦①②❞é❡ ✷✽✸ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❛②❛♥t s✉❜✐❡ ✉♥❡ ❛tt❛q✉❡
é❧❡❝tr♦❧②t✐q✉❡ à ❞❡✉① ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts ❞✐✛ér❡♥ts s✉r ❞❡✉① ③♦♥❡s ❞✐st✐♥❝t❡s✳
✸▲❡ ❜✉t ❞❡ ❝❡tt❡ ♣r♦❝é❞✉r❡ ❡st ❞❡ ❝♦♥s✐❞ér❡r q✉❡ ❧✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡ ✐♥❞✉✐t ♣❛r ✉♥ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❛✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❞❡ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵ ❡st ♥é❣❧✐❣❡❛❜❧❡
❞❡✈❛♥t ❝❡❧✉✐ ❞é❥à ✐♥❞✉✐t ♣❛r ❧❡ ❢♦rt t❛✉① ❞❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❝♦♠♠❡ ❡①♣❧✐q✉é❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ✸ ❡♥ ♣❛❣❡ ✸✽✳
✶✵✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✵✺
✭❛✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵ ✭❜✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵✵
❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✼ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞✬✉♥❡ é♣r♦✉✈❡tt❡ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❧❛♠✐♥é❡ à ✹✵✪ ❞❡ s♦♥
é♣❛✐ss❡✉r ✐♥✐t✐❛❧❡ ♣✉✐s ♣♦❧✐❡ ❛✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ✶✷✵✵ ❡t ♦①②❞é❡ ✷✽✸ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❛②❛♥t s✉❜✐❡ ✉♥❡ ❛tt❛q✉❡
é❧❡❝tr♦❧②t✐q✉❡ à ❞❡✉① ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts ❞✐✛ér❡♥ts s✉r ✉♥❡ ♠ê♠❡ ③♦♥❡✳
▲✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡ ❡st ♣❡rt✉r❜é❡ ❝❡ q✉✐ ❡st ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ✉♥ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❞♦♥t ❧❛ ❣r❛✲
♥✉❧♦♠étr✐❡ ❡st ❞✬❡♥✈✐r♦♥ 14 µm à ❝♦♠♣❛r❡r ❛✉① q✉❡❧q✉❡s ❝❡♥t❛✐♥❡s ❞❡ ♥❛♥♦♠ètr❡s ❛tt❡✐♥ts ♣❛r
❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ❯♥❡ ❛tt❛q✉❡ ❝❤✐♠✐q✉❡ ❞♦♥t ❧❡ rés✉❧t❛t ❡st ♣rés❡♥té ❡♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✼ ♣❡r♠❡t ❞❡
♠❡ttr❡ ❡♥ r❛♣♣♦rt ❧✬❛♣♣❛r❡♥❝❡ ❞❡ ♣♦r♦s✐tés s♦✉s ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ♠❛❥❡✉r❡s ❛✈❡❝ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡
❞❡ ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ♠❛✐s ✐♥❞✐q✉❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♣❧✉s ♣❡t✐ts ♣♦r❡s ❡♥ ❞❡❤♦rs ❞❡ ❝❡t
❛rr❛♥❣❡♠❡♥t ❝♦♠♠❡ ❝✬❡st ❧❡ ❝❛s ♣♦✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❧❛♠✐♥és à ✹✵✪ ❛✈❡❝ ✉♥ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡
♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣rés❡♥tés ❞❛♥s ❧❛ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ ♣ré❝é❞❡♥t✳
❖✉tr❡ ✉♥❡ ❧é❣èr❡ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡✱ ❧❡s ❞é❢❛✉ts ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞✉s à ❧❛
r✉❣♦s✐té ♥❡ ❥♦✉❡♥t ♣❛r ✉♥ rô❧❡ ♣r✐♠♦r❞✐❛❧ s✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ à
✼✵✵ ◦C✳
✶✵✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✵✻
❇
✐❧
❛♥
▲❛ ❧♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ♣❧✉s ❣r♦ss❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❡t ❞❡s ♣❧✉s ❣r♦s
♣♦r❡s ❡st ❜✐❡♥ ❡♥ r❡❧❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡✳
▲♦rsq✉✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡st s♦✉♠✐s à ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ✐♠♣♦rt❛♥t ✭✹✵✪
❞❡ ré❞✉❝t✐♦♥ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r✮ ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ✭❡t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t
❞❡s ♣♦r❡s✮ ❞❡ ♠♦✐♥❞r❡s ❞✐♠❡♥s✐♦♥s ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t ❛✐❧❧❡✉rs ❞❛♥s
✭r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t s♦✉s✮ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❀ ✉♥❡ ❝♦rré❧❛t✐♦♥ ❛✈❡❝
❧❡ rés❡❛✉ ❞❡ ❞✐s❧♦❝❛t✐♦♥s ❞✉❡s ❛✉ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❞❛♥s ❧❡ s✉❜str❛t ❡st
❡♥✈✐s❛❣❡❛❜❧❡✳ ▲❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❧❛♠✐♥é à
✹✵✪ ♥❡ s❡♠❜❧❡ ♣❛s ❛✈♦✐r ❞✬❛✉tr❡ ❡✛❡t s✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ q✉✬✉♥❡
❧é❣èr❡ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣❧❛♥é✐té ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡ ❀
❝❡tt❡ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥ ❛ss♦❝✐é❡ à ❧✬❡✛❡t ❞✉ ❧❛♠✐♥❛❣❡ q✉✐ t❡♥❞ à ❛t✲
té♥✉❡r ❧✬é❝❛rt ❞✬é♣❛✐ss❡✉r ❞✬♦①②❞❡ ❡♥tr❡ ❧❡ ❝÷✉r ❞❡s ❣r❛✐♥s ❡t ❧❡s
❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❞♦♥♥❡ ❛✐♥s✐ ✉♥ ❛s♣❡❝t ❣❧♦❜❛❧❡♠❡♥t
♣❧✉s ❤♦♠♦❣è♥❡ à ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ q✉✐ ❝r♦ît s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵
♦①②❞é à ✼✵✵ ◦C✳
✺✳✸ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐q✉❡s
▲✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é à ✼✵✵ ◦C ❡st s✐♠✐❧❛✐r❡ ♣♦✉r
❧❡s ❢❛✐❜❧❡ ❡t ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ✿ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❝♦♥t✐♥✉❡✱ ♥❛♥♦❝r✐st❛❧❧✐sé❡ t❛♥t ❡♥ s✉r❢❛❝❡ q✉❡
❞❛♥s s♦♥ é♣❛✐ss❡✉r✳ ❯♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡ à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡st
✈✐s✐❜❧❡ ♣❛r ❡♥❞r♦✐ts ❞ès ✉♥❡ ❞✐③❛✐♥❡ ❞✬❤❡✉r❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡t ❝♦♥❝❡r♥❡ ❧✬✐♥té❣r❛❧✐té ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞ès ❡♥✈✐r♦♥ ✼✵ ❤ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ✉♥ ❣❛③ ❞❡ ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ▲♦rsq✉❡ ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥
❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❡st ♣❧✉s ❧♦♥❣✉❡✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ s✉r♣❧♦♠❜❛♥t ❧❡ ❝÷✉r ❞❡s ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s✬é♣❛✐ss✐t
❞❡ ❢❛ç♦♥ ❧❡♥t❡ ❛❧♦rs q✉❡ ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ♣rés❡♥t❡s ❛✉① ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❝r♦✐ss❡♥t ❞❡ ❢❛ç♦♥
♣❧✉s ♠❛rq✉é❡✳ ❈❡tt❡ ❢♦rt❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❡st à r❡❧✐❡r à ❧✬❡①♣❛♥s✐♦♥ ❞❡ ♣♦r❡s ✈✐s✐❜❧❡s ❡♥✲❞❡çà ❞❡
❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡ s♦✉s ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❞✬♦①②❞❡✳ ■❧ ❡st à ♥♦t❡r q✉❡ ❝❡s ♣♦r❡s ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t
♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❛✉① ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞✉ s✉❜str❛t ♠ét❛❧❧✐q✉❡✳ ▲❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ♥♦t❛❜❧❡ q✉❡ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥
❞✬✉♥❡ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ s❡♠❜❧❡ ❛♣♣♦rt❡r ♣❛r r❛♣♣♦rt à ✉♥ ♦①②❞❛t✐♦♥ ré❛❧✐sé❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡st
❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❡♥ ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ q✉❛♥t✐té ❞❡ ♣❡t✐t❡s ③♦♥❡s ❞❡ t②♣❡ ❞✉♣❧❡① ♦❜s❡r✈é❡s ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❡♥
▼❊❚✳
❉✬✉♥ ♣♦✐♥t ❞❡ ✈✉❡ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐q✉❡✱ ❧❛ ❣é♥ér❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❣r❛♥❞❡ q✉❛♥t✐té ❞❡ ❞é❢❛✉ts ♣❛r ❧❛♠✐✲
♥❛❣❡ ❝ré❡ ✉♥ ♦①②❞❡ t♦✉❥♦✉rs ♠✐❝r♦s❝r✐t❛❧❧✐sé ❡t ❝♦♥t✐♥✉ ♠❛✐s ❛✉ s❡✐♥ ❞✉q✉❡❧ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡
✶✵✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✵✼
❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞✉ s✉❜str❛t ❡t ❝÷✉r ❞❡s ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡st ♠♦✐♥s ♠❛rq✉é❡ ❀ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡
♣♦r❡s ❞❛♥s ❝❡tt❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ❧é❣èr❡♠❡♥t ❞✐✛ér❡♥t❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡ ♦❜s❡r✈é❡ ♣♦✉r ❞❡s
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és ✿ ❧❡s ♣♦r❡s ❧❡s ♣❧✉s ✈♦❧✉♠✐♥❡✉① s♦♥t ❜✐❡♥ ❧♦❝❛❧✐sés s♦✉s ❧❡s ♣❧✉s ✐♠♣♦r✲
t❛♥t❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❡t ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ♠❛✐s ❞❡s ♣♦r♦s✐tés ❞❡ ♣❧✉s ♣❡t✐t❡ t❛✐❧❧❡✱
❡❧❧❡s ❛✉ss✐ r❡❧✐é❡s à ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❡♥ s✉r❢❛❝❡✱ s♦♥t ❞✐str✐❜✉é❡s t♦✉t ❛✉ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡
❛❧❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡ s❛♥s r❛♣♣♦rt ❛✈❡❝ ❧❛ ♠✐❝r♦s❝tr✉❝t✉r❡ ❞✉ s✉❜str❛t ❡♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♠❛✐s ♣r♦❜❛❜❧❡✲
♠❡♥t ❡♥ ❧✐❡♥ ❛✈❡❝ ❧❡s ❞✐s❧♦❝❛t✐♦♥s ❞✉ s✉❜str❛t✳ ❯♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ r✉❣✉❡✉① ❛✈❛♥t ♦①②❞❛t✐♦♥ ✈♦✐t ✉♥❡
❛tté♥✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r ❡t ✉♥❡ ✉♥✐❢♦r♠✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♣♦r❡s ❞❛♥s ❧❡
s✉❜str❛t ❡♥tr❡ s❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❡t ❧❡ ❝÷✉r ❞❡ s❡s ❣r❛✐♥s✳
✺✳✹ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥ é❧é♠❡♥t❛✐r❡
▲❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ét❛♥t ❞és♦r♠❛✐s ❝♦♥♥✉❡ ❡♥ s✉r❢❛❝❡ ❡t ❡♥ ❝♦✉♣❡✱ ❝❡tt❡ ♣❛rt✐❡
❡st ❝♦♥s❛❝ré❡ à ❧✬ét✉❞❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✳ ❉❛♥s ✉♥ ♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s✱ ❞❡s ❝❛❧❝✉❧s
t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r q✉❡❧s s♦♥t ❧❡s ♦①②❞❡s s✉s❝❡♣t✐❜❧❡s ❞✬êtr❡ ❢♦r♠és
❡♥ ❡①♣♦s❛♥t ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ à ✉♥ ❣❛③ ❞❡ ❢♦rt❡ ♦✉ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ à ✼✵✵ ◦C✳ ❊♥s✉✐t❡✱ ❞✐✛ér❡♥t❡s
♠ét❤♦❞❡s s♦♥t ✉t✐❧✐sé❡s ❛✜♥ ❞✬ét✉❞✐❡r ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮✱ ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡t ❝❡❧✉✐
❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ s✉r ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é ❞❛♥s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✉ ♣rés❡♥t tr❛✈❛✐❧✳
✺✳✹✳✶ ❖①②❞❡s s♦❧✐❞❡s à ❜❛s❡ ❞✬é❧é♠❡♥ts ♠❛❥❡✉rs ❡t ♠✐♥❡✉rs
❊♥ ♣r❡♥❛♥t ❡♥ ❝♦♠♣t❡ ❧❡s é❧é♠❡♥ts ♠❛❥❡✉rs ❝♦♥st✐t✉t✐❢s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ q✉❡ s♦♥t ❧❡ ♥✐❝❦❡❧✱
❧❡ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❧❡ ❢❡r ❡t ❡♥ ② ❛❥♦✉t❛♥t ❧❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡✱ ❞✐✛ér❡♥t❡s ré❛❝t✐♦♥s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦♥t ❡♥✲
✈✐s❛❣❡❛❜❧❡s ❀ ❝❡❧❧❡s q✉✐ ♦♥t été ❝♦♥s✐❞éré❡s✹ s♦♥t ❧✐sté❡s ❡♥ t❛❜❧❡❛✉ ✺✳✷✳ ❚♦✉t❡s ❝❡s ré❛❝t✐♦♥s ❞❡
❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡s ♦①②❞❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s s♦♥t ❞♦♥♥é❡s ❡♥ ❝♦♠♣t❛♥t ✉♥❡ ♠♦❧❡ ❞❡ ❞✐♦①②❣è♥❡ ❡♥ ré❛❝t✐❢✳ ▲❛
s②♠❜♦❧✐q✉❡ ✉t✐❧✐sé❡ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥❝✐❡r ❡s♣è❝❡s ❣❛③❡✉s❡s ❡t s♦❧✐❞❡s ❡st ✉♥❡ ♣❛✐r❡ ❞❡ ❝r♦❝❤❡ts ♣♦✉r
❧❡s ❣❛③ [gaz] ❡t ✉♥❡ ♣❛✐r❡ ❞❡ s✐❣♥❡s ✐♥❢ér✐❡✉r ❡t s✉♣ér✐❡✉r ♣♦✉r ❧❡s s♦❧✐❞❡s 〈solide〉✳
▲❡s éq✉❛t✐♦♥s ❞✉ t❛❜❧❡❛✉ ✺✳✷ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ♠✐s❡s s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ❣é♥ér❛❧❡ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✺✳✶✮ ✿
2
a
c
〈A〉+ 2b
c
〈B〉+ [O2]⇌ 2
c
〈AaBbOc〉 ✭✺✳✶✮
❈❡s éq✉❛t✐♦♥s s❡r✈❡♥t ❞❡ ❜❛s❡ ❛✉① ❝❛❧❝✉❧s ❞❡s ❡♥t❤❛❧♣✐❡s ❧✐❜r❡s ❞❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts
♦①②❞❡s q✉✐ ♣❡✉✈❡♥t s❡ ❢♦r♠❡r ❞❛♥s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡✳ ▲❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞✬❡♥t❤❛❧♣✐❡ ❧✐❜r❡
∆G ❡st ❧❛ s♦♠♠❡ ♣♦♥❞éré❡ ❞❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❝❤✐♠✐q✉❡s st❛♥❞❛r❞ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❡s♣è❝❡ ♣♦✉r ❧✬éq✉❛t✐♦♥
✹■❧ ❡st à ♥♦t❡r q✉❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ MnCr
2
O
4
♥✬❡st ♣❛s ❝♦♥s✐❞éré❡ ❞✉ ♣♦✐♥t ❞❡ ✈✉❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡ ♣✉✐sq✉❡ ❧❡s
❞♦♥♥é❡s ❧❛ ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ♥✬♦♥t ♣❛s été tr♦✉✈é❡s✳
✶✵✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✵✽
❚❛❜❧❡ ✺✳✷ ✕ ▲✐st❡ ❞❡s ré❛❝t✐♦♥s ❞❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡s ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ♦①②❞❡s s✉s❝❡♣t✐❜❧❡s ❞❡ s❡ ❢♦r♠❡r s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡
✻✾✵ ❀ ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ❛❥✉stés ♣♦✉r ✉♥❡ ♠♦❧❡ ❞❡ ❞✐♦①②❣è♥❡ ❝♦♥s♦♠♠é❡✳
2 〈Ni〉+ [O2] ←−→ 2 〈NiO〉 ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧
4/3 〈Cr〉+ [O2] ←−→ 2/3 〈Cr2O3〉 ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡
2 〈Cr〉+ [O2] ←−→ 2 〈CrO〉 ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬♦①②❞❡ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ✭■■✮
2 〈Fe〉+ [O2] ←−→ 2 〈FeO〉 ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬♦①②❞❡ ❢❡rr❡✉①
3/2 〈Fe〉+ [O2] ←−→ 1/2 〈Fe3O4〉 ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛❣♥ét✐t❡
4/3 〈Fe〉+ [O2] ←−→ 2/3 〈Fe2O3〉 ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬❤é♠❛t✐t❡
2 〈Mn〉+ [O2] ←−→ 2 〈MnO〉 ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬♦①②❞❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡
4/3 〈Al〉+ [O2] ←−→ 2/3 〈Al2O3〉 ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬❛❧✉♠✐♥❡
1/2 〈Ni〉+ 〈Cr〉+ [O2] ←−→ 1/2 〈NiCr2O4〉 ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧
1/2 〈Ni〉+ 〈Fe〉+ [O2] ←−→ 1/2 〈NiFe2O4〉 ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❢❡rr✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧
1/2 〈Fe〉+ 〈Cr〉+ [O2] ←−→ 1/2 〈FeCr2O4〉 ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ❢❡r
1/2 〈Mn〉+ 〈Fe〉+ [O2] ←−→ 1/2 〈MnFe2O4〉 ❋♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❢❡rr✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡
❞❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ♦①②❞❡ ❞♦♥♥é s♦✐t ∆G =
∑j njµj✳ ▲❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ♥✉♠ér✐q✉❡s ✭nj✮ ♣rés❡♥ts
♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ❡s♣è❝❡ s♦♥t ❞é✜♥✐s ❝♦♠♠❡ ♣♦s✐t✐❢s s✐ ❧✬❡s♣è❝❡ ❡st ✉♥ ♣r♦❞✉✐t ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ❡t
♥é❣❛t✐❢s ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s ré❛❝t✐❢s✳ ▲❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❝❤✐♠✐q✉❡ st❛♥❞❛r❞ µj ❞✬✉♥❡ ❡s♣è❝❡ j ét❛♥t ❞♦♥♥é
♣❛r µj = µ◦j + RT.lnaj✱ ✐❧ ❞♦✐t êtr❡ ❝❛❧❝✉❧é ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ❡s♣è❝❡ j à ❝❤❛q✉❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ T ✳
▲✬❛❝t✐✈✐té ❞✬✉♥❡ ❡s♣è❝❡ s♦❧✐❞❡ ♣✉r❡ ❡st ♣r✐s❡ é❣❛❧❡ à ❧✬✉♥✐té✳ ■❧ ❡st ❛❧♦rs ♣♦ss✐❜❧❡ ❞✬♦❜t❡♥✐r ❧❛
✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞✬❡♥t❤❛❧♣✐❡ ∆G ❛✈❡❝ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✺✳✷✮ ✿
∆G =∆G◦ +RT ln
12/c
a
2a
c
A · a
2b
c
B · aO2


∆G ✿ ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞✬❡♥t❤❛❧♣✐❡ ❧✐❜r❡ ❀
∆G◦ ✿ ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞✬❡♥t❤❛❧♣✐❡ ❧✐❜r❡ st❛♥❞❛r❞ ❀
R ✿ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡s ❣❛③ ♣❛r❢❛✐ts ✭✈❛❧❡✉r ✿
8, 31451 J.mol−1.K−1✮ ❀
T ✿ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✭❡♥ ❑❡❧✈✐♥✮ ❀
a✱ b ❡t c ✿ ❧❡s ❝♦❡✣❝✐❡♥ts ♥✉♠ér✐q✉❡s ✉t✐❧✐sés ❞❛♥s
❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✺✳✶✮ ❀
A ❡t B ✿ ❧❡s ❡s♣è❝❡s ❝❤✐♠✐q✉❡s ✉t✐❧✐sé❡s ❞❛♥s
❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✺✳✶✮ ❀
aA✱ aB ❡t aO2 ✿ ❧❡s ❛❝t✐✈✐tés ❞❡s ❡s♣è❝❡s ❝❤✐♠✐q✉❡s A✱ B ❡t O2✳


✭✺✳✷✮
▲✬❛❧❧✐❛❣❡ ét✉❞✐é ❡st ❝♦♥s✐❞éré ❝♦♠♠❡ ✉♥❡ s♦❧✉t✐♦♥ s♦❧✐❞❡ ✐❞é❛❧❡ ❀ ❧✬❛❝t✐✈✐té ❞❡ ❝❤❛❝✉♥❡ ❞❡s
❡s♣è❝❡s ❝❤✐♠✐q✉❡s ❡st ❞♦♥❝ ♣r✐s❡ é❣❛❧❡ à ❧❛ ❢r❛❝t✐♦♥ ♠♦❧❛✐r❡ ❞❡ ❧✬❡s♣è❝❡ ❝❤✐♠✐q✉❡ ét✉❞✐é❡✳ ❉❛♥s ❧❡
❝❛s ♣rés❡♥t✱ ❧❡s ♣r♦♣♦rt✐♦♥s ❞❡s ❞✐✛ér❡♥ts é❧é♠❡♥ts ❡♥ ♣rés❡♥❝❡ s♦♥t ❞♦♥♥é❡s ♣❛r ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥
❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ✐♥❞✉str✐❡❧ Inconel 690 ❘© ❀ ❝❡s ♣r♦♣♦rt✐♦♥s ét❛♥t ❢♦✉r♥✐❡s ❡♥ ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡
♠❛ss✐q✉❡✱ ✐❧ ❢❛✉t ❧❡s ❝♦♥✈❡rt✐r ❡♥ ❢r❛❝t✐♦♥ ♠♦❧❛✐r❡ ❛✜♥ ❞✬✉t✐❧✐s❡r ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✺✳✷✮✳
■❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ❞r❡ss❡r ✉♥ ❞✐❛❣r❛♠♠❡ ❞❡s ❞♦♠❛✐♥❡s ❞❡ ♣ré❞♦♠✐♥❛♥❝❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡
❞❡s ♦①②❞❡s s✉s❝❡♣t✐❜❧❡s ❞❡ s❡ ❢♦r♠❡r ❧♦rs ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❈❡tt❡ ♣ré❞♦♠✐♥❛♥❝❡ ❡st ét❛❜❧✐❡
✶✵✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✵✾
❡♥ ❝♦♥s✐❞ér❛♥t q✉❡ ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞✬❡♥t❤❛❧♣✐❡ ❞❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❡s♣è❝❡ ❡st ♥✉❧❧❡✳ ❊♥ ❛♥♥✉❧❛♥t
❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✺✳✷✮ ❡t ❡♥ ✐s♦❧❛♥t ❧❡ t❡r♠❡ r❡❧❛t✐❢ à ❧✬❛❝t✐✈✐té ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡✱ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✺✳✸✮ ❡st ♦❜✲
t❡♥✉❡ ♣♦✉r ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ❞❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ t②♣❡ ❞♦♥♥é❡ ❡♥ éq✉❛t✐♦♥ ✭✺✳✶✮✳ ❆✐♥s✐✱ ✐❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡
❞ét❡r♠✐♥❡r ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❛✈❡❝ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ❧✬❛❝t✐✈✐té ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡ ♠✐♥✐♠❛❧❡ ♥é❝❡ss❛✐r❡ à ❧❛
❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❝♦♥s✐❞éré✳
aO2 =
exp ∆G
◦
RT
a
2a
c
A a
2b
c
B
✭✺✳✸✮
▲❡ ❞✐❛❣r❛♠♠❡ ❞❡s ❞♦♠❛✐♥❡s ❞❡ ♣ré❞♦♠✐♥❛♥❝❡ t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡ ❞❡s ♦①②❞❡s ❡st r❡♣rés❡♥té
❡♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✽ ❀ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❞r♦✐t❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ✜❣✉r❡ ♠❡t ❧✬❛❝❝❡♥t s✉r ❧✬✐♥t❡r✈❛❧❧❡ ❞✬✐♥térêt ❞❡ ❝❡tt❡
ét✉❞❡✳ ▲❡ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡s éq✉❛t✐♦♥s ❞❡s ❝♦✉r❜❡s s✬❡✛❡❝t✉❡ ❡♥ tr♦✐s ét❛♣❡s ✿
✶✳ ▲❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❝❤✐♠✐q✉❡s st❛♥❞❛r❞ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❡s♣è❝❡s ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡s ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡
❬❑♥❛❝❦❡ ❡t ❛❧✳✱ ✶✾✾✶❪ s♦♥t ❧✐stés ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❡✉r t❡♠♣ér❛t✉r❡✱ t♦✉s ❧❡s ✶✵✵ ❑✳
✷✳ ▲❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞✬❡♥t❤❛❧♣✐❡ ❧✐❜r❡ ❡st ❝❛❧❝✉❧é❡ ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳
✸✳ ▲✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✺✳✸✮ ❡st ❛♣♣❧✐q✉é❡ ❡t ♣❡r♠❡t ❞✬♦❜t❡♥✐r ❧✬❛❝t✐✈✐té ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡ à ❝❤❛q✉❡ t❡♠✲
♣ér❛t✉r❡✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✽ ♠❡t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ q✉❡ ❞❛♥s ❧❡s ❞❡✉① t②♣❡s ❞✬❛t♠♦s♣❤èr❡s ✉t✐❧✐sé❡s ❧♦rs ❞❡ ❝❡
tr❛✈❛✐❧✱ t♦✉s ❧❡s ♦①②❞❡s ❝♦♥s✐❞érés ✭à ❧✬❡①❝❡♣t✐♦♥ ❞❡ CrO q✉✐ ❡st ❣❛③❡✉① ❞❛♥s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡
❝❡tt❡ ét✉❞❡✮ s♦♥t s✉s❝❡♣t✐❜❧❡s ❞❡ s❡ ❢♦r♠❡r ❧♦rs ❞❡ ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ à ✼✵✵ ◦C✳
✶✵✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✶✵
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❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✶✶
✺✳✹✳✷ ❊✛❡t ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮
▲❡s ét✉❞❡s ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐q✉❡s ♣ré❝é❞❡♥t❡s ♦♥t ♣❡r♠✐s ❞✬ét❛❜❧✐r q✉❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡
s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é à ✼✵✵ ◦C ❡st ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ♥❛♥♦❝r✐st❛❧❧✐sé❡ q✉✐ ♣rés❡♥t❡ ❞❡s
♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡✳ ▲❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ t❡❧❧❡ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ❡st ♣rés❡♥té❡ ✐❝✐ ❡♥ tr♦✐s ♣♦✐♥ts✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ét✉❞✐é❡ ❞❛♥s s♦♥ ❡♥s❡♠❜❧❡ ❛✈❛♥t
❞❡ ❞✐st✐♥❣✉❡r ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ✜♥❡ q✉✐ ❝r♦ît à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞✉ ❝÷✉r ❞❡s ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡
❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s q✉✐ ❝r♦✐ss❡♥t à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡✳
❉❡s ♠ét❤♦❞❡s ❞❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ s♣é❝✐✜q✉❡♠❡♥t ✉t✐❧✐sé❡s ✐❝✐ ♣♦✉r ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐✲
t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s♦♥t ❡①♣❧♦✐té❡s✳ ▲❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❳P❙ ♠♦♥tr❡♥t ❞❡ ❣r❛♥❞❡s
s✐♠✐❧❛r✐tés ❡♥tr❡ ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ❡t ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❀ ❧❡s ♣✐❝s ét✉❞✐és ❞❛♥s ❧❡s
❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ❳P❙ s♦♥t ✿ Cr2p3/2✱ Mn2p1/2✺ ✱ Fe2p3/2 ❡t Ni2p3/2✳ ❉❛♥s ❧❡s ❞✐① ♣r❡♠✐❡rs
♥❛♥♦♠ètr❡s ❞✬é♣❛✐ss❡✉r ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✱ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ ❛♥❛❧②sé❡ ❡♥ ❳P❙✱ ❧❡s ♣✐❝s ❝❛r❛❝tér✐s✲
t✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬♦①②❣è♥❡✱ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ s♦♥t ✐❞❡♥t✐✜❛❜❧❡s s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✾✳
❆ss♦❝✐é ❛✉ ❝♦✉♣❧❡ ♦①②❣è♥❡✲❝❤r♦♠❡✱ ❧❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❡st ♣rés❡♥t ❡♥ ❡①trê♠❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡✳
❯♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ♠❛❥❡✉r❡ ❛♣♣❛r❛✐t ❛❧♦rs ✿ ♣♦✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❧❛
s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ♣rés❡♥t❡ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞✉ ❢❡r ❛❧♦rs q✉❡ ❝❡s ❞❡✉① é❧é♠❡♥ts s♦♥t ❛❜s❡♥ts ❞❡s
❛♥❛❧②s❡s s✐♠✐❧❛✐r❡s ❡✛❡❝t✉é❡s s✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡
❧❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s ♣r♦✜❧s ❞ét❛✐❧❧és ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✵✳ ❯♥❡ ❡st✐♠❛t✐♦♥ ❞❡s ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡s ❞❡s
❞✐✛ér❡♥t❡s ❡s♣è❝❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ♦①②❞é❡s ♣rés❡♥t❡s ❞❛♥s ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛♥❛❧②sés ❡st ❢♦✉r♥✐❡ ❡♥
t❛❜❧❡❛✉ ✺✳✸✻✳ ▲✬❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡st ❜✐❡♥ ♣rés❡♥t ❡t ✉♥ ❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡
❡st ✈✐s✐❜❧❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❧❡ ❢❡r ♥❡ s♦♥t ♣rés❡♥ts ❡♥
❡①trê♠❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ q✉❡ ♣♦✉r ❧❡s ❝♦✉❝❤❡s ♦❜t❡♥✉❡s s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
❚❛❜❧❡ ✺✳✸ ✕ ◗✉❛♥t✐✜❝❛t✐♦♥ ré❛❧✐sé❡ ♣❛r ❳P❙ ❡①♣r✐♠é❡ ❡♥ ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡ ❛t♦♠✐q✉❡ ❞✬é❧é♠❡♥ts ♦①②❞és ❝❛❧❝✉❧és s✉r
❧❡s ♥✐✈❡❛✉① ❞❡ ❝÷✉r ❈r 2p3/2✱ ❋❡ 2p3/2✱ ▼♥ 2p1/2✱ ◆✐ 2p3/2 ❡t ❚✐ 2p3/2✳
P✭O2✮ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✭❤✮ ❈r ❋❡ ▼♥ ◆✐ ❚✐
❋♦rt❡ ✷✾✷ ✺✷ ✼ ✶✾ ✶✼ ✻
❋❛✐❜❧❡ ✸✵✶ ✼✻ ✵ ✶✻ ✵ ✻
✺▲❡ ♥✐✈❡❛✉ ❞✬é♥❡r❣✐❡ 2p3/2 ❞❡ ❝❡t é❧é♠❡♥t ✐♥t❡r❢ér❛♥t ❛✈❡❝ ✉♥ ♥✐✈❡❛✉ ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❆✉❣❡r ❞✉ ♥✐❝❦❡❧✱ s❡✉❧❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s❛♥t❡ 2p1/2 ❞✉
♠❛♥❣❛♥ès❡ ❡st ❝♦♥s✐❞éré❡✳
✻❈❡s ❞♦♥♥é❡s s♦♥t ❝❛❧❝✉❧é❡s à ❧✬❛✐❞❡ ❞✉ ❢❛❝t❡✉r ❞❡ s❡♥s✐❜✐❧✐té ❞❡ ❙❝♦✜❡❧❞ ❡t ❧❡ ❜r✉✐t ❞❡ ❢♦♥❞ ✉t✐❧✐sé ❡st ❞❡ t②♣❡ ❙❤✐r❧❡②✳
✶✶✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✶✷
❋✐❣✉r❡ ✺✳✶✾ ✕ ❙♣❡❝tr❡s ❣é♥ér❛✉① ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❳P❙✳
❈♦✉r❜❡ ❞✉ ❤❛✉t ✭❜❧❡✉❡✮ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é ✷✾✷ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
❈♦✉r❜❡ ❞✉ ❜❛s ✭♦r❛♥❣❡✮ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é ✸✵✶ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
▲❡s ✢è❝❤❡s ❞❡ ❝♦✉❧❡✉r ♣♦✐♥t❡♥t ❧❡s ❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥ts ❞❡s ♣✐❝s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s
❞❡s é❧é♠❡♥ts ♣rés❡♥ts ❬❇✐❡s✐♥❣❡r ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✶❀ ▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪✳
✭❛✮ ❋❡ 2p3/2 ✭❜✮ ◆✐ 2p3/2
❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✵ ✕ ❙♣❡❝tr❡s ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❳P❙ ❞❡s ♥✐✈❡❛✉① ❞❡ ❝÷✉r 2p3/2 ❞✉ ❢❡r ✭❛✮ ❡t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ✭❜✮✳
❈♦✉r❜❡s ❞✉ ❤❛✉t ✭❜❧❡✉❡✮ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✷✾✷ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
❈♦✉r❜❡s ❞✉ ❜❛s ✭♦r❛♥❣❡✮ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✸✵✶ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
✶✶✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✶✸
▲❡s ❛♥❛❧②s❡s ♣❛r ❙❉▲ ✈✐❡♥♥❡♥t s♦✉t❡♥✐r ❧❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ❡♥ ❳P❙ ❡t ❞♦♥♥❡♥t ❞❡s ♣ré❝✐✲
s✐♦♥s s✉r ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♣❧✉s ❡♥ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r✳ ❙✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✶✱ ♣❧✉s✐❡✉rs s✐♠✐❧❛r✐tés
s♦♥t ♠✐s❡s ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ q✉❡❧❧❡ q✉❡ s♦✐t ❧❛ P✭❖2✮ ✉t✐❧✐sé❡ ❧♦rs ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✿
✲ ✉♥❡ s✉r❢❛❝❡ ♦①②❞é❡ s✉r ✷✵✵✲✷✺✵ ♥♠ ♣♦✉r ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❡s ❞❡✉① ❝❛s✱
✲ ✉♥ ♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❞❛♥s t♦✉t❡ s♦♥ é♣❛✐ss❡✉r✱
✲ ✉♥❡ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❡♥ ❡①trê♠❡ s✉r❢❛❝❡✱
✲ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦①②❞❡✴❛❧❧✐❛❣❡✱ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✶ ♣rés❡♥t❡ é❣❛❧❡♠❡♥t ✉♥ ❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t ❡♥ t✐t❛♥❡ ❥✉st❡ ❛✈❛♥t ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧✲
❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡✱ ❡♥ ❛✈❛♥t ❞✉ ♣✐❝ ❞✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠✳ ❈❡t é❧é♠❡♥t s❡ r❡tr♦✉✈❛♥t t♦✉❥♦✉rs ♣♦s✐t✐♦♥♥é ❞❡
❧❛ ♠ê♠❡ ❢❛ç♦♥ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡ ❡t ❞❛♥s ❞❡s ♣r♦♣♦rt✐♦♥s ♣r♦❝❤❡s ✈♦✐r❡
✐♥❢ér✐❡✉r❡s ❛✉ ♣♦✉r❝❡♥t✱ ✐❧ s❡r❛ ♦♠✐s ♣❛r ❧❛ s✉✐t❡ s✉r ❧❡s s♣❡❝tr❡s ❙❉▲ ♣❛r s♦✉❝✐s ❞❡ ❧✐s✐❜✐❧✐té✳
▲❡s ♣r♦♣♦rt✐♦♥s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❞✬♦①②❣è♥❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ❣❧♦❜❛❧❡♠❡♥t ❛✉①
♣r♦♣♦rt✐♦♥s ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ Cr2O3 ✿ ✹✵ ❛t✳✪ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡t ✻✵ ❛t✳✪ ❞✬♦①②❣è♥❡✳ ■❧ ❡st à ♥♦t❡r
q✉❡ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ♠❛❥❡✉r❡ ❞é❥à s♦✉❧❡✈é❡ ❣râ❝❡ à ❧✬❳P❙ ❡st ❝♦♥✜r♠é❡ ✐❝✐ ✿ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧
❡t ❞❡ ❢❡r ✈❡rs ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ✈✐s✐❜❧❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✶✳
▲❛ t❡♥❡✉r ❞❡ ❝❡s ❞❡✉① é❧é♠❡♥ts ❞✐♠✐♥✉❡ ❡♥ s✬❡♥❢♦♥ç❛♥t ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❛✈❛♥t ❞✬❛✉❣♠❡♥t❡r à
♥♦✉✈❡❛✉ ❡t ❞✬❛tt❡✐♥❞r❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♥♦♠✐♥❛❧❡ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡✳
✭❛✮ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ✸✵✹ ❤ ✭❜✮ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ✷✽✶ ❤
❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✶ ✕ Pr♦✜❧s é❧é♠❡♥t❛✐r❡s ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❙❉▲ ♣♦✉r ❞❡✉① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤✳
❆①❡ ❞❡ ❞r♦✐t❡ ✿ ♦①②❣è♥❡ ❡t ❝❤r♦♠❡ ❀ ❛①❡ ❞❡ ❣❛✉❝❤❡ ✿ ❛✉tr❡s é❧é♠❡♥ts ✭♣rés❡♥ts ❡♥ ♠♦✐♥❞r❡ q✉❛♥t✐té ❞❛♥s
❧✬♦①②❞❡✮✳
▲❛ ❝♦♥✜r♠❛t✐♦♥ ❞❡s rés✉❧t❛ts ❳P❙ ♣❛r ❙❉▲ s♦✉❧✐❣♥❡ ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧
✶✶✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✶✹
❡t ❞❡ ❢❡r ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❡①♣♦sés s♦✉s
❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉① t❡♥❡✉rs très ❢❛✐❜❧❡s ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❡♥ ❢❡r ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡
❧♦rs ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ✐❧ ❡st ❞✐✣❝✐❧❡ ❞❡ ❝♦♥❝❧✉r❡ à ♣❛rt✐r ❞❡s ♣r♦✜❧s
❞❡ ❞é❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❡t ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❝❡s s✐❣♥❛✉① q✉❛♥t à ✉♥❡ s✐❣♥✐✜❝❛t✐♦♥ ré❡❧❧❡ ❞❡s t❡♥❡✉rs ❡♥ ❢❡r
❡t ♥✐❝❦❡❧ ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✳ ▲❡ ♠♦②❡♥♥❛❣❡ ❞❡s ✈❛❧❡✉rs ❡st très ✐♠♣♦rt❛♥t s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s
q✉✐ ♣rés❡♥t❡♥t ❞❡s ✐rré❣✉❧❛r✐tés ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❛✉① ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s✳ ■❧ ❡st ❞♦♥❝ ❞é❧✐❝❛t ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r
❞❡s ✐♥t❡r❢❛❝❡s é✈❡♥t✉❡❧❧❡s ❡♥tr❡ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❞❡ ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥s ❛✈❡❝ ❝❡s s❡✉❧❡s
♠ét❤♦❞❡s✳ ❈❡tt❡ ♠ê♠❡ r❡str✐❝t✐♦♥ s✬❛♣♣❧✐q✉❡ é❣❛❧❡♠❡♥t ♣♦✉r ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❞❛♥s ❧❛
♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣♦✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
▲❡ ▼❊❚ ♣❡r♠❡t é❣❛❧❡♠❡♥t ❞❡s ❛♥❛❧②s❡s très ✜♥❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳
■❧ ❡st ❛❧♦rs ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❛ ♥❛t✉r❡ ❞❡s é❧é♠❡♥ts ❝♦♥st✐t✉t✐❢s ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
❞❛♥s ❞❡s ♣❡t✐ts ✈♦❧✉♠❡s ❞❡ ♠❛t✐èr❡✳ ▲❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ▼❊❚ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✷ ♠❡tt❡♥t✱ ✉♥❡ ❢♦✐s
❞❡ ♣❧✉s✱ ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✷❛ ♣rés❡♥t❡ ❧❡s ♠ê♠❡s
❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s q✉❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✶❛ ♦❜t❡♥✉❡ ♣❛r ❙❉▲✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❝❡tt❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❡st ♣❧✉tôt
r❛r❡ s✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ❧❛♠❡ ♦❜s❡r✈é❡ ♣❛r ▼❊❚✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❝✬❡st ❧❡ ♣❧✉s s♦✉✈❡♥t ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ❝♦♠♣♦sé❡ ❡①❝❧✉s✐✈❡♠❡♥t ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❞✬♦①②❣è♥❡✱ ❝♦♠♠❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✷❜✱ q✉✐ ❡st
♦❜s❡r✈é❡ ♣♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❛②❛♥t s✉❜✐ ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ▲❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧
❡t ❞❡ ❢❡r ❞❛♥s ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❡st ❞♦♥❝ ❜✐❡♥ ❛✈éré❡ ♠❛✐s ❞❡ ❢❛ç♦♥
❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡✱ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ❝r✐st❛❧❧✐t❡s é♣❛rs❡s✳ ▲❛ ré♣❛rt✐t✐♦♥ s♣♦r❛❞✐q✉❡ ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ❞✬é❧é♠❡♥ts ❛✉tr❡s q✉❡ ❧❡ ❝❤r♦♠❡ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ✈ér✐✜é❡ ♣♦✉r ❧❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s
❞❡s ♦①②❞❛t✐♦♥s s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ❞❡ ♣❛r ❧❛ ♣r♦①✐♠✐té ❞❡s ♣✐❝s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ❞❡
❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❝❤r♦♠❡✱ ❞✉ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❡t ❞✉ ❢❡r ❡♥ ❊❉❳✱ ❧❡s rés✉❧t❛ts ❙❉▲ ✐♥❞✐q✉❛♥t q✉❡ ❧❡
♠❛♥❣❛♥ès❡ s❡ s✐t✉❡ ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♥✬♦♥t ♣❛s ♣✉ êtr❡ ✈ér✐✜és ❛✉ss✐
✜♥❡♠❡♥t q✉❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢♦rt❡
P✭❖2✮✳
▲✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ❡st ♣rés❡♥t ❞❛♥s ❧❡s ♣♦r❡s s♦✉s ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❞✬♦①②❞❡ ✭❝♦♠♠❡ ❝❡❧❛ ❡st
♣rés❡♥té ❡♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✵❝ ❡♥ ♣❛❣❡ ✾✹✮ ♠❛✐s é❣❛❧❡♠❡♥t à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ✉♥
♣✐❝ ❞✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ❡st s②sté♠❛t✐q✉❡♠❡♥t ♣rés❡♥t s✉r ❧❡s ❛♥❛❧②s❡s ❙❉▲ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ♦①②❞é❡s ✐♥✲
❞é♣❡♥❞❛♠♠❡♥t ❞❡ ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❝♦♠♠❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✶ ✭❡t ❝❡tt❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❡st
é❣❛❧❡♠❡♥t ✐♥❞é♣❡♥❞❛♥t❡ ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✮✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❧❡s ❛♥❛❧②s❡s ❙❉▲ s♦♥t ❡✛❡❝t✉é❡s
s✉r ✉♥❡ ❛✐r❡ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❡t ❞♦♥❝ r❡♣rés❡♥t❛t✐✈❡s ❞✬✉♥❡ ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❣❧♦❜❛❧❡✳ ▲❛ ▼❊❚ ♣❡r♠❡t ❞❡
❞✐r❡ q✉❡ ❝❡tt❡ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡ ❡st ❜✐❡♥ ❛✈éré❡ ♠❛✐s ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✷❛ ♠♦♥tr❡ ❡♥ ❡✛❡t ✉♥ ❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ❡♥tr❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡t ❧❡
s✉❜str❛t ❛❧♦rs q✉❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✷❜ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❡st t♦✉t ❛✉ss✐ ♥❡tt❡ q✉❡ ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ♠❛✐s
✶✶✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✶✺
❛✉❝✉♥ ❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ♥✬② ❡st ❞✐s❝❡r♥❛❜❧❡✳
❯♥ ❡①❡♠♣❧❡ ❞✬❛♥❛❧②s❡ ❊❉❙ ♣❛r ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡✱ ♣rés❡♥té ❡♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✸✱ ♠♦♥tr❡ q✉❡
❧✬♦①②❞❡✱ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t✱ ❡st
♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ❡♥r✐❝❤✐ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✳ ❈❡ ❝♦♥st❛t ❡st ❢❛✐t ♣♦✉r ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡
P✭❖2✮✳
❉❡ ♣❧✉s✱ ❧❡s ♣♦✐♥tés ❊❉❙ ❡♥ s✉r❢❛❝❡ ✭ré❛❧✐sés ♣❛r ▼❊❇✮ ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞✬ét❛❜❧✐r q✉❡ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r
❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❡st ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧❛ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ❞✬❛♥❛❧②s❡ ❞❡ ❧✬❛♣♣❛r❡✐❧ ✖ s♦✐t ❡♥✈✐r♦♥ 1 µm ✖
♣✉✐sq✉✬✐❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ♥❡ ♣❛s ❞ét❡❝t❡r ❧❡ ♥✐❝❦❡❧✱ ♣♦✉rt❛♥t ♣rés❡♥t à ✻✵ ♠✳✪ ❞❛♥s ❧❡ s✉❜str❛t
à tr❛✈❡rs ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ❈❡❝✐ ♣❡✉t êtr❡ ❝♦♥st❛té s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✹ ♠❛✐s ❛✉ss✐ ❧♦rs ❞❡ ❝❛rt♦✲
❣r❛♣❤✐❡s ❞❡s ③♦♥❡s ❞❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧✬❡①❡♠♣❧❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✺ ♦❜t❡♥✉ s♦✉s
❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ❉❛♥s ❧❡ ♣r❡♠✐❡r ❝❛s✱ ❝✬❡st ❧❡ s✐❣♥❛❧ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ q✉✐ ❛tt❡✐♥t ❧❛ ✈❛❧❡✉r ③ér♦ ❞❛♥s ❧❡
♣r♦✜❧ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✹ ❛✉ ♣❛ss❛❣❡ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡ ❀ ❞❛♥s ❧❡ s❡❝♦♥❞ ❝❛s✱ ❝✬❡st ❧✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡
s✐❣♥❛❧ ❞❡ ❧✬é❧é♠❡♥t ♥✐❝❦❡❧ ✭♣♦✉rt❛♥t ✈✐s✐❜❧❡ ♣❛r ❛✐❧❧❡✉rs ♣❛r tr❛♥s♣❛r❡♥❝❡ ❞❛♥s ❧❡ r❡st❡ ❞❡ ❧✬✐♠❛❣❡
♣✉✐sq✉✬✐❧ ❡st s✐t✉é s♦✉s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✱ ❞❛♥s ❧❛ ♠❛ss❡ ❛♥❛❧②sé❡ ♣❛r ❧✬❊❉❙✮ q✉✐ s❡♠❜❧❡ ❞❡ss✐♥❡r ❡♥
♥é❣❛t✐❢ ❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t✳ ❈❡tt❡ é♣❛✐ss❡✉r ❞✬❡♥✈✐r♦♥ 1 µm ❝♦♥✜r♠❡
❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r ❞❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❢❛✐t❡s ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ♣ré❝é❞❡♥t❡✳
✶✶✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✶✻
✭❛✮ ③♦♥❡ ♣rés❡♥t❛♥t ✉♥ ♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✱ ♥✐❝❦❡❧✱ ❢❡r ❡t ♠❛♥❣❛♥ès❡
✭❜✮ ③♦♥❡ ♣rés❡♥t❛♥t ✉♥ ♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❡♥ ❝❤r♦♠❡
❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✷ ✕ Pr♦✜❧s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ▼❊❚✲❊❉❳ ❞❡ ❞❡✉① ③♦♥❡s ❞✬✉♥ ♠ê♠❡ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é
✸✵✶ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✸ ✕ Pr♦✜❧ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ▼❊❚✲❊❉❳ ❞❡ ❧❛ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛✉ ❞❡ss✉s ❞✉ ❥♦✐♥t ❞❡ ❣r❛✐♥ ❞✉
s✉❜str❛t ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✸✷✾ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ❩♦♥❡ ❤❛✉t❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶✵❛✳
❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✹ ✕ ❆❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✱ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ♦①②❞é ✸✷✾ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❀ ♣r♦✜❧ ❊❉❙ ✭✶✺ ❦❱ ❡t ✻✱✵ ♠♠✮ ❞❡
❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❡♥ ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡s ❛t♦♠✐q✉❡s✱ tr❛✈❡rs❛♥t ✉♥❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡✳ ▼✐s❡ ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ❞❡ ❧✬❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t
❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s✳
✶✶✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✶✼
✭❛✮ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ▼❊❇ ❡♥ ❇❙❊ ✭❜✮ ❝❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ ❞❡ ❧✬é❧é♠❡♥t ◆✐
✭❝✮ ❝❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ ❞❡ ❧✬é❧é♠❡♥t ❖ ✭❞✮ ❝❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ ❞❡ ❧✬é❧é♠❡♥t ❈r
❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✺ ✕ ❈❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✷✷✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ❢❛✐t❡ à
❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ ▼❊❇✲❋❊● éq✉✐♣é ❞✬✉♥ ❊❉❙✱
♠♦❞❡ ❞✬✐♠❛❣❡r✐❡ ❇❙❊ ✿ é❧❡❝tr♦♥s rétr♦❞✐✛✉sés ✭❇❛❝❦✲❙❝❛tt❡r❡❞ ❊❧❡❝tr♦♥s✮ ✶✺ ❦❱ ❡t wd =✻✱✶ ♠♠✳
✶✶✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✶✽
❇
✐❧
❛♥
◗✉❡❧❧❡ q✉❡ s♦✐t ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✭❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✮
❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣rés❡♥t❡♥t ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✱
♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ❛✉① ♥✐✈❡❛✉① ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s✱ ❛✈❡❝ ✉♥❡ t❡✲
♥❡✉r ❛❝❝r✉❡ ❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①tér✐❡✉r❡ ❞❡ ❧❛
❝♦✉❝❤❡✳ ❯♥ ♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ❡st ♣rés❡♥t ❞❡ ❢❛ç♦♥ ♣♦♥❝✲
t✉❡❧❧❡ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦①②❞❡✴❛❧❧✐❛❣❡✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧♦rs ❞❡ ❧✬♦①②❞❛✲
t✐♦♥ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❞✉ ❢❡r ❡t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t ❞❛♥s ❧❛
♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❛❧♦rs q✉✬✐❧s s♦♥t ❛❜s❡♥ts ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ❈❡tt❡ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❋❡ ❡t ◆✐
❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡st ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ ❡t s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ♣❡t✐ts ❝r✐st❛❧✲
❧✐t❡s✳
✺✳✹✳✸ ❊✛❡t ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥
▲❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❡♥tr❡ ❢♦rt❡ ❡t ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ét❛♥t ❞és♦r♠❛✐s ❜✐❡♥ ♠❛rq✉é❡s ♣♦✉r ✉♥❡ ❞✉ré❡
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ ♣❛r ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ♦✉ ❧✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ❡①trê♠❡ s✉r❢❛❝❡✱
❝✬❡st ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s✉r ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ q✉✐ ❡st ét✉❞✐é ❞❛♥s
❝❡tt❡ ♣❛rt✐❡✳ ▲❡s ❢♦rt❡s P✭❖2✮ s♦♥t tr❛✐té❡s sé♣❛ré♠❡♥t ❞❡s ❢❛✐❜❧❡s P✭❖2✮✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✻ ♣rés❡♥t❡ q✉❛tr❡ ♣r♦✜❧s ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❙❉▲ s✉r q✉❛tr❡ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✐✛ér❡♥ts ❛✈❡❝
❞❡s ❞✉ré❡s ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❝r♦✐ss❛♥t❡s s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ❆✉① t♦✉t ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥✱
❝♦♠♠❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✻❛✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡t ♣rés❡♥t❡ ❞✉ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❞❛♥s
s❛ ♣❛rt✐❡ ❡①tér✐❡✉r❡ ♠❛✐s é❣❛❧❡♠❡♥t ✉♥❡ q✉❛♥t✐té ❞❡ ❢❡r s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❛❧♦rs q✉❡
❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡st ❛❜s❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✳ ❆♣rès s❡✉❧❡♠❡♥t ✉♥❡ ❝✐♥q✉❛♥t❛✐♥❡ ❞✬❤❡✉r❡s ❝❡tt❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❢❡r
❡st ♣r❡sq✉❡ ré❞✉✐t❡ à ③ér♦ ✭✜❣✉r❡ ✺✳✷✻❜✮✳ ■❧ s❡♠❜❧❡ ❞♦♥❝ q✉❡ ❧❡ ❢❡r ♣❛rt✐❝✐♣❡ à ❧✬é❞✐✜❝❛t✐♦♥ ❞❡
❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts✳ ▲❡ ❢❡r ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ♥✬❡st ♣♦✉rt❛♥t ♣❧✉s ♦①②❞é ❡♥s✉✐t❡✳
▲❛ q✉❛♥t✐té ❞❡ ❢❡r ♣rés❡♥t❡ ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s❡♠❜❧❡ s❡ ❞✐❧✉❡r à ♠❡s✉r❡ q✉❡
❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s✬é♣❛✐ss✐t✱ ❥✉sq✉✬à ♥✬êtr❡ ♣❧✉s ❞ét❡❝t❛❜❧❡ ♣❛r ❙❉▲✳
P❛r ❧❛ s✉✐t❡✱ ❡t ❥✉sq✉✬à ✸✵✵ ❤ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥✱ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ é✈♦q✉é❡ ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ❡st ♠❛✐♥✲
t❡♥✉❡ ✿ ♣♦✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❡①♣♦sés à ❞❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡
❡t ♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❞❡ q✉❡❧q✉❡s ♣♦✉r❝❡♥ts ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐✲
❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❀ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦①②❞❡✴❛❧❧✐❛❣❡ ❡st ♠❛rq✉é❡ ♣❛r ✉♥❡
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❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✷✵
▲❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✼ ♠♦♥tr❡ s✐① ♣r♦✜❧s ❞❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❜t❡♥✉s ❡♥ ❙❉▲ ♣♦✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞♦♥t
s❡✉❧❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ✉♥❡ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ✈❛r✐❡✳ ❙✉r ❧❡ ♣r❡♠✐❡r ♣r♦✜❧ ✭✜❣✉r❡ ✺✳✷✼❛✮✱ ❛♣rès
✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❜rè✈❡ ✭❡♥✈✐r♦♥ ✷✵ ♠✐♥✉t❡s✮✱ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣rés❡♥t❡
✉♥❡ ❢♦rt❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❡♥ ❢❡r ❡t ♥✐❝❦❡❧ ✭q✉❡❧q✉❡ ❞❡✉① ♦✉ tr♦✐s ❢♦✐s ❧❛ t❡♥❡✉r ♦❜s❡r✈é❡ ♣♦✉r
✸✵✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✮ ❝♦✉♣❧é❡ à ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡✳ ❆♣rès ✉♥❡ ❞✐③❛✐♥❡
❞✬❤❡✉r❡s ✭✜❣✉r❡ ✺✳✷✼❜✮✱ ❧❡s t❡♥❡✉rs ❡♥ ❢❡r ❡t ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ♦♥t ❞✐♠✐♥✉é ❀ ❝❡tt❡ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❡st ♣❧✉s
♠❛rq✉é❡ ♣♦✉r ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞♦♥t ❧❡s t❡♥❡✉rs ♣❛ss❡♥t ❞❡ ✶✽ à ✹ ❛t✳✪ ❡♥tr❡ ✷✵ ♠✐♥ ❡t ✶✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥
❝♦♥tr❡ ✉♥❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ✶✵ à ✼ ❛t✳✪ ♣♦✉r ❧❡ ❢❡r s✉r ❧❡ ♠ê♠❡ é❝❛rt ❞❡ t❡♠♣s ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥✳ ▲❡
♠❛♥❣❛♥ès❡ ❡st ♠❛✐♥t❡♥❛♥t ♣rés❡♥t ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ à r❛✐s♦♥ ❞❡
q✉❡❧q✉❡s ✹ ❛t✳✪✳ ▲❡s ❞❡✉① ♣r♦✜❧s s✉✐✈❛♥ts ✖✭❝✮✲✷✽✶ ❤ ❡t ✭❞✮✲✾✼✵ ❤ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✼✖ s♦♥t très
s✐♠✐❧❛✐r❡s ❡t ♣rés❡♥t❡♥t ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞és♦r♠❛✐s ❤❛❜✐t✉❡❧❧❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛②❛♥t ❝r✉ s♦✉s
❢♦rt❡ P✭❖2✮ ✿ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❣❧♦❜❛❧❡♠❡♥t r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❞♦♥t ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ s❡ r❛♣♣r♦❝❤❡
❞❡ ❧❛ st÷❝❤✐♦♠étr✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ Cr2O3 ❡♥r✐❝❤✐❡ ❞❛♥s s❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡✱ ❢❡r ❡t
♥✐❝❦❡❧✳ ▲❡s ♣r♦♣♦rt✐♦♥ ❞❡ ❝❡s tr♦✐s ❞❡r♥✐❡rs é❧é♠❡♥ts s♦♥t très ♣r♦❝❤❡s ❞❡ ❝❡❧❧❡s ♦❜s❡r✈é❡s ♣♦✉r
✶✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❢❡r à ✹ ❛t✳✪✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❝❡tt❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥
♥❡ s❡ ♣♦✉rs✉✐t ♣❛s ♣♦✉r ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♣❧✉s ❧♦♥❣✉❡✳ ❙✉r ❧❡s ❞❡✉① ♣r♦✜❧s q✉✐ s✉✐✈❡♥t
✖✭❡✮✲✶✽✷✹ ❤ ❡t ✭❢✮✲✷✹✻✹ ❤ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✼✖ ✐❧ s❡♠❜❧❡ q✉❡ ❧❡s t❡♥❡✉rs ❡♥ ❢❡r ❡t ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❛
♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞é❝r♦✐ss❡♥t à ♣❛rt✐r ❞✬✉♥❡ ❝❡rt❛✐♥❡ ❞✉ré❡ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡
✻✾✵✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ✐❧ s❡♠❜❧❡ q✉❡ ❥✉sq✉✬à ❡♥✈✐r♦♥ ✶✵✵✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✱ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
s♦✐t ❧❛ ♠ê♠❡ ❡t q✉❡ s❡✉❧❡ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡ ✈❛r✐❡ ❛✈❡❝ ❧❛ ❞✉ré❡✳ ❯♥ ❝❤❛♥❣❡♠❡♥t ❛ ❞♦♥❝
❧✐❡✉ ❡♥tr❡ ✶✵✵✵ ❡t ✶✽✵✵ ❤✳ ▲❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❢❡r ❡t ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♣♦✉r ✉♥
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é ✶✽✷✹ ❤ ❡st ❞❡✈❡♥✉❡ très ❢❛✐❜❧❡✱ s❡ r❛♣♣r♦❝❤❛♥t ❛❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬✉♥
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ q✉✐ ❛✉r❛✐t été ❡①♣♦sé à ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✭❜✐❡♥ q✉❡ ❞❡ ❢❛✐❜❧❡s ♣r♦♣♦rt✐♦♥s ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡
♥✐❝❦❡❧ ✭❁✶ ❛t✳✪✮ s♦✐❡♥t ❡♥❝♦r❡ ♣rés❡♥t❡s✮✳ ■❧ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ♥♦t❛❜❧❡ q✉❡ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s
❞✬♦①②❞❡ ♥✬é✈♦❧✉❡ ♣r❡sq✉❡ ♣❧✉s ✿ ❡❧❧❡ ♣❛ss❡ ❞❡ ✸✻✵ ♥♠ à ✹✹✵ ♥♠ ❡♥tr❡ ✾✼✵ ❡t ✷✹✻✹ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳
▲❡ ❢❡r ❡t ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ s♦♥t ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞ès ❧❡s ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡ ❧✬♦①②❞❛✲
t✐♦♥✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ✐❧s s❡♠❜❧❡♥t ♥❡ ♣❛rt✐❝✐♣❡r q✉❡ très ♣❡✉ à ❧✬é❞✐✜❝❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣❛r
❧❛ s✉✐t❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❛✉ ❢✉r ❡t à ♠❡s✉r❡ q✉❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s✬é♣❛✐ss✐t✱ ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❢❡r ❡t ♥✐❝❦❡❧
❡♥ s♦♥ s❡✐♥ ❞✐♠✐♥✉❡✳ ▲❡ ❢❡r ❡t ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ♣❡✉✈❡♥t ❛❧♦rs êtr❡ ❝♦♥s✐❞érés ❝♦♠♠❡ q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡♠❡♥t
❞✐ss♦✉s ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉ r❡st❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ q✉✐ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❞❡ ❝r♦✐tr❡ ❛✈❡❝ ❞❡s é❧é♠❡♥ts
❝❤r♦♠❡ ❡t ♠❛♥❣❛♥ès❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t✳
✶✷✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✷✶
✭❛✮ ✷✵ ♠✐♥ ✭❜✮ ✶✵ ❤
✭❝✮ ✷✽✶ ❤ ✭❞✮ ✾✼✵ ❤
✭❡✮ ✶✽✷✹ ❤ ✭❢✮ ✷✹✻✹ ❤
❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✼ ✕ Pr♦✜❧s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ é❧é♠❡♥t❛✐r❡ ❡♥ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❙❉▲ ♣♦✉r s✐① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s
❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞és s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥t❡s ❞✉ré❡s ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥✳
❆①❡ ❞❡ ❞r♦✐t❡ ✿ ♦①②❣è♥❡ ❡t ❝❤r♦♠❡ ❀ ❛①❡ ❞❡ ❣❛✉❝❤❡ ✿ ❛✉tr❡s é❧é♠❡♥ts ✭♣rés❡♥ts ❡♥ ♠♦✐♥❞r❡ q✉❛♥t✐té✮✳
✶✷✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✷✷
❇
✐❧
❛♥
▲♦rsq✉✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❡st ❡①♣♦sé à ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
❡♥tr❡ ✉♥❡ ✈✐♥❣t❛✐♥❡ ❞❡ ♠✐♥✉t❡s ❡t ✸✵✵ ❤✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜✲
t❡♥✉❡ ❡st ♣r❛t✐q✉❡♠❡♥t ❧❛ ♠ê♠❡ ✿ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ s✉r t♦✉t❡ s♦♥
é♣❛✐ss❡✉r✱ ❡❧❧❡ ♣rés❡♥t❡ ❞✉ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❞❛♥s s❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡✳
▲❛ ❧✐♠✐t❡ ❡♥tr❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡t ❧❡ s✉❜str❛t ❡st ♠❛rq✉é❡
♣❛r ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ♦①②❞é✳ ❯♥❡ q✉❛♥t✐té ❞❡ q✉❡❧q✉❡s
♣♦✉r❝❡♥ts ❡♥ ❢❡r ❡st ♥♦t❛❜❧❡ à ❧❛ t♦✉t❡ ✜♥ ❞✉ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠✲
♣ér❛t✉r❡ ✭✷✵ ♠✐♥ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ❧❛ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✮ ♠❛✐s ♥✬❡st ♣❧✉s
♠❡s✉r❛❜❧❡ ❛♣rès ✺✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✱ ✈r❛✐s❡♠❜❧❛❜❧❡♠❡♥t s✉✐t❡ à
✉♥ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❞❡ ❞✐❧✉t✐♦♥✳
▲♦rs ❞✬✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡
s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é à ✼✵✵ ◦C ❡st r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❧❡ ♠❛♥✲
❣❛♥ès❡ s❡ s✐t✉❡ ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❝♦♠♠❡ s♦✉s
❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s
❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ♠❛rq✉é❡ q✉❡❧❧❡ q✉❡
s♦✐t ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥✳ ❙✉r ❧❡s r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ✶✵ ❡t ✶✽ ❛t✳✪
♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❛♣rès ✷✵ ♠✐♥ ❞✬❡①✲
♣♦s✐t✐♦♥ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ s❡✉❧s ✸ à ✼ ❛t✳✪ ❞❡ ❝❡s é❧é♠❡♥ts s♦♥t
❡♥❝♦r❡ ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❧✬♦①②❞❡ ❛✉✲❞❡❧à ❞❡ ✶✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❈❡❝✐
s❡♠❜❧❡ êtr❡ ❧❛ ❝♦♥séq✉❡♥❝❡ ❝♦♥❥♦✐♥t❡ ❞✬✉♥❡ ❞✐❧✉t✐♦♥ ❡t ❞✬✉♥❡
ré❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡s é❧é♠❡♥ts✳ ▲❡ ♠❛♥✲
❣❛♥ès❡ ♣rés❡♥t ❡st ❡♥ q✉❛♥t✐té ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ ❛✉ ❢❡r ❡t ❛✉ ♥✐❝❦❡❧✳
✶✷✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✷✸
✺✳✹✳✹ ❊✛❡t ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡
❉❛♥s ✉♥ ♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s✱ ✐❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ❢❛✐r❡ ✉♥ ❧✐❡♥ ❛✈❡❝ ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❡t ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥
❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛②❛♥t s✉❜✐ ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❛✈❛♥t ❧❡✉r ♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ♠ê♠❡ s✐ ❧❡s
♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ♥❡ s♦♥t ♣❛s s②sté♠❛t✐q✉❡♠❡♥t r❡❧✐é❡s ❛✉① ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t✱
❡❧❧❡s s♦♥t très ❡♥r✐❝❤✐❡s ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❛ss❡③ é♣❛✐ss❡s ♣♦✉r ♥❡ ♣❛s ❧❛✐ss❡r ❧❛ ♣♦✐r❡ ❞✬✐♥t❡r❛❝t✐♦♥ ❞✬✉♥
▼❊❇ éq✉✐♣é ❞✬✉♥ ❊❉❙ ❛♥❛❧②s❡r ❧❡ s✉❜str❛t ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✽✳ ❈❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s
s♦♥t ❛✉ss✐ ✈❛❧✐❞❡s ♣♦✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
✭❛✮ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ▼❊❇ ❡♥ ❇❙❊ ✭❜✮ ❝❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ ❞❡ ❧✬é❧é♠❡♥t ◆✐
✭❝✮ ❝❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ ❞❡ ❧✬é❧é♠❡♥t ❈r
❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✽ ✕ ❈❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✱ ❧❛♠✐♥é à ✉♥ t❛✉① ❞❡ ré❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ ✷✵✪ ♣✉✐s ♣♦❧✐
♠✐r♦✐r ❡t ♦①②❞é ✷✽✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ❢❛✐t❡ à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ ▼❊❇✲❋❊● éq✉✐♣é ❞✬✉♥ ❊❉❙✱
♠♦❞❡ ❞✬✐♠❛❣❡r✐❡ ❇❙❊ ✿ é❧❡❝tr♦♥s rétr♦❞✐✛✉sés ✭❇❛❝❦✲❙❝❛tt❡r❡❞ ❊❧❡❝tr♦♥s✮ ✶✺ ❦❱ ❡t wd =✻✱✶ ♠♠✳
▲❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉ s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❧❛♠✐♥és ♦✉ ♥♦♥ ❡st ✈✐s✐❜❧❡ ❡♥ ✜❣✉r❡s ✺✳✷✾
❡t ✺✳✸✵✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✭✜❣✉r❡ ✺✳✷✾✮ ❝♦♠♠❡ ❞❡ ❧❛ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ✭✜❣✉r❡ ✺✳✷✾✮✱ ❧❡
❧❛♠✐♥❛❣❡ ♥❡ s❡♠❜❧❡ ♣❛s ✐♥❞✉✐r❡ ❞❡ ♠♦❞✐✜❝❛t✐♦♥ ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡✳ ■❧ ❡st
é❣❛❧❡♠❡♥t ♥♦t❛❜❧❡ q✉❡ ❧❡s é♣❛✐ss❡✉rs ❞✬♦①②❞❡ s♦♥t s✉♣ér✐❡✉r❡s✱ ♣♦✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❧❛♠✐♥és
à ✷✵ ♦✉ ✹✵✪✱ à ❝❡❧❧❡s ♦❜t❡♥✉❡s ❞❛♥s ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s s✐♠✐❧❛✐r❡s s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és
❡t ♥♦♥✲r✉❣✉❡✉①✱ ❝♦♥✜r♠❛♥t ❛✐♥s✐ ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❢❛✐t❡s s✉r ❧❡s ❝♦✉r❜❡s ❞✬❛♥❛❧②s❡ t❤❡r♠♦❣r❛✲
✶✷✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✷✹
✭❛✮ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ✷✵✪✱ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ✭❜✮ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ✹✵✪✱ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r
✭❝✮ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ✹✵✪✱ ♣♦❧✐ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈
❞❡ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵
❋✐❣✉r❡ ✺✳✷✾ ✕ Pr♦✜❧s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❙❉▲ ♣♦✉r q✉❛tr❡ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵
♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡♥tr❡ ✷✽✵ ❡t ✷✽✽ ❤ ♣rés❡♥t❛♥t ❞✐✛ér❡♥ts ét❛ts ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛✉①✳
✈✐♠étr✐q✉❡✼ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ r❡st❡ très r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡t ♣rés❡♥t❡ ✉♥ ❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t ❡♥
♠❛♥❣❛♥ès❡ ❞❛♥s s❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡✳
P♦✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✭✜❣✉r❡ ✺✳✷✾✮✱ ❧❡s t❡♥❡✉rs ❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❞❡ ❧❛
❝♦✉❝❤❡ ❡①t❡r♥❡ s♦♥t ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡s q✉❡ ♣♦✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és ❡t ♥♦♥✲r✉❣✉❡✉①✳
❯♥❡ très ❢❛✐❜❧❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❢❡r ❡st ❞ét❡❝té❡ ❞❛♥s ❧❡s tr♦✐s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
■❧ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ♥♦t❛❜❧❡ q✉❡ ❧❡ ♣✐❝ ❞✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ❡st t♦✉❥♦✉rs ✈✐s✐❜❧❡ ❡t ♣rés❡♥t❡ ❧❛ ♠ê♠❡ ❛❧❧✉r❡
q✉❡ ❞❛♥s ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ♣ré❝é❞❡♥t❡s✳ ❈♦♥❝❡r♥❛♥t ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❞❡ ❧❛
✜❣✉r❡ ✺✳✸✵❜✮✱ ❧❡s t❡♥❡✉rs ❡♥ ❢❡r ❡t ♥✐❝❦❡❧ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ s♦♥t ❜✐❡♥ ♣❧✉s ❜❛ss❡s
q✉❡ ♣♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥é ❝♦♠♠❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✸✵❛ ❡t ❝❡ ❛✈❡❝ s❡✉❧❡♠❡♥t ✷✵✪ ❞❡
❧❛♠✐♥❛❣❡✳
✼❯♥❡ ✜❣✉r❡ ♣rés❡♥t❛♥t ❧❡s ❝♦✉r❜❡s ❞❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡✱ ❧❡s ♣♦✐♥ts ❞❡ ♠❡s✉r❡ ▼❊❇ ❡t ❧❡ r❡♣♦rt ❞❡s é♣❛✐ss❡✉rs ❡st✐♠é❡s ♣❛r ❙❉▲
✭❡♥ ♣r❡♥❛♥t ❝♦♠♠❡ ❧✐♠✐t❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❧❡ ♠❛①✐♠✉♠ ❞❡ ❧❛ ❞ér✐✈é❡ ❞✉ s✐❣♥❛❧ ❞❡ ❧✬é❧é♠❡♥t ♦①②❣è♥❡✮ ❡st ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ❡♥ ❛♥♥❡①❡
❡♥ ♣❛❣❡ ✷✵✻✳ ▲❡s é♣❛✐ss❡✉rs ❞ét❡r♠✐♥é❡s ♣❛r ❆❚● ❡t ♣❛r ❙❉▲ ② ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡s✳
✶✷✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✷✺
✭❛✮ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥é✱ ✷✽✶ ❤ ✭❜✮ ❧❛♠✐♥é à ✷✵✪✱ ✸✷✾ ❤
❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✵ ✕ Pr♦✜❧s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❙❉▲ ♣♦✉r ❞❡✉① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵
♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r ❡t ♦①②❞és s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
❇
✐❧
❛♥
▲❡ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ♦✉ ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ♥❡
❝❤❛♥❣❡ ♣❛s ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧❡♠❡♥t ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ♠❛✐s s❡♠❜❧❡ ❛❣✐r ❝♦♠♠❡ ✉♥ ❛❝❝é❧ér❛t❡✉r ❞✉ ♣r♦❝❡s✲
s✉s ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s ♦①②❞❛t✐♦♥s s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱
s❡✉❧ ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ à ✷✵✪ ❛ été ét✉❞✐é ❡t ❝❡tt❡ ✐♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ ❞é✲
❢❛✉ts ❞✐♠✐♥✉❡ ❢♦rt❡♠❡♥t ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❢❡r ❡t ♥✐❝❦❡❧ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡✳ P♦✉r ❧❡s ❡ss❛✐s ré❛❧✐sés s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ s✉r ❞❡s é❝❤❛♥✲
t✐❧❧♦♥s ❧❛♠✐♥és ❡t✴♦✉ r✉❣✉❡✉①✱ ❧❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡s ♣rés❡♥t❡♥t
❞❡s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s s✐♠✐❧❛✐r❡s à ❝❡❧❧❡s q✉✐ ❛✉r❛✐❡♥t été ♦❜t❡♥✉❡s
♣♦✉r ❞❡s ❞✉ré❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡♥✈✐r♦♥ tr♦✐s ❢♦✐s ♣❧✉s ❧♦♥❣✉❡s s✉r
❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r✳ ❙❡✉❧s ♣♦✐♥ts ❞❡ ❞✐✈❡r❣❡♥❝❡ ✿ ❧❛ ❧é✲
❣èr❡ ❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r ❞é❥à ❝♦♥st❛té❡ ♣❛r ❛♥❛❧②s❡ t❤❡r✲
♠♦❣r❛✈✐♠étr✐q✉❡ ❡t ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❡st ❛❝❝♦♠♣❛❣♥é❡ ❞✬✉♥ ❧é❣❡r ❡♥r✐✲
❝❤✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ s♦✉s
❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡t ✉♥❡ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❢❡r ✭❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✮ ✭❁✶ ❛t✳✪✮ ❡st
♥♦t❛❜❧❡ ♣♦✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❧❛♠✐♥és ♠ê♠❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
✶✷✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✷✻
✺✳✹✳✺ ❘és✉♠é s✉r ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s
▼❛❧❣ré ✉♥❡ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ s✐♠✐❧❛✐r❡✱ ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ❡t ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❞✐✛èr❡♥t
❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❡✉r ❡①trê♠❡ s✉r❢❛❝❡✳ ❯♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡st
♣rés❡♥t❡ ❞❛♥s ❧❡s ❞❡✉① ❝❛s ❡t ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❡♥ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❡st ❛✈éré❡ q✉❡❧❧❡ q✉❡
s♦✐t ❧❛ P✭❖2✮ ✉t✐❧✐sé❡ ❧♦rs ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ✉♥❡ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♣❡r♠❡t ❛✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❛✉ ❢❡r
❞❡ s❡ r❡tr♦✉✈❡r ❡♥ s✉r❢❛❝❡ ❛❧♦rs q✉✬✐❧s r❡st❡♥t ❛❜s❡♥ts ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❧♦rs ❞❡s ♦①②❞❛t✐♦♥s
s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ▲♦rs ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥s ♣❧✉s ❧♦♥❣✉❡s ✭❛✉✲❞❡❧à ❞❡ ✶✵✵✵ ❤✮✱ ❝❡s t❡♥❡✉rs ❡♥ ❢❡r ❡t ❡♥
♥✐❝❦❡❧ ❞✐♠✐♥✉❡♥t ❢♦rt❡♠❡♥t ♣♦✉r ❞❡s❝❡♥❞r❡ ❡♥ ❞❡ss♦✉s ❞❡ ✶ ❛t✳✪✳ ♣♦✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❧❛♠✐♥és
♣✉✐s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ✉♥ ❢❛✐❜❧❡ ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡ ❞❡ ❢❡r ✭❁✶ ❛t✳✪✮ ❡st r❡tr♦✉✈é ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡
❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ q✉✐ ♣❛r ❛✐❧❧❡✉rs ♣rés❡♥t❡ ❧❛ ♠ê♠❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥
s✉❜str❛t ♥♦♥✲❧❛♠✐♥é✳
✺✳✺ ➱t✉❞❡ ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❝r✐st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐q✉❡ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡
❆✈❡❝ ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❡①♣♦sé❡s ❞❛♥s ❧❡s ♣❛r❛❣r❛♣❤❡s ♣ré❝é❞❡♥ts✱ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❢❡r
❞❛♥s ❧✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❡st ✐♥❝♦♥t❡st❛❜❧❡ ♠❛✐s ❧❡s ❝♦♠♣♦sés ❞♦♥t ❝❡s é❧é♠❡♥ts
s♦♥t ❝♦♥st✐t✉t✐❢s ♥❡ s♦♥t ♣❛s ❡♥❝♦r❡ ✐❞❡♥t✐✜és✳ ▲✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮ s✉r ❧❡s ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡s
♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❉❘❳ ❡st ❞♦♥❝ ❛❜♦r❞é ❡♥ ♣r❡♠✐❡r ❧✐❡✉ ♣✉✐s ❝✬❡st ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s✉r
❧❛ str✉❝t✉r❡ ❝r✐st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐q✉❡ q✉✐ ❡st ét✉❞✐é ❞❛♥s ✉♥ s❡❝♦♥❞ t❡♠♣s✳
✺✳✺✳✶ ❊✛❡t ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮
▲❡ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♦❜t❡♥✉ ♣❛r ❉❘❳ ❡st ♣rés❡♥té ❡♥
✜❣✉r❡ ✺✳✸✶✳ ■❧ ② ❡st ❝♦♠♣❛ré à ✉♥❡ ré❢ér❡♥❝❡ ✭é♣r♦✉✈❡tt❡ ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✱ ♣♦❧✐❡ ♠✐r♦✐r
♠❛✐s ♥♦♥✲♦①②❞é❡✮ ❛✜♥ ❞✬é❧✐♠✐♥❡r ❧❡s ♣✐❝s ✐ss✉s ❞✉ s✉❜str❛t ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❞❛♥s ❧❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥
❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❝r✐st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐q✉❡ ❞❡s ❝♦♠♣♦sés ❝♦♥st✐t✉t✐❢s ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ❊♥ ❡✛❡t✱
❧❡s é♣❛✐ss❡✉rs ❞✬♦①②❞❡ ❞é✈❡❧♦♣♣é❡s s✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❞❛♥s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ s♦♥t ❞❡
❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ❧❛ ❝❡♥t❛✐♥❡ ❞❡ ♥❛♥♦♠ètr❡s ❡t ♣❛r ❝♦♥séq✉❡♥t tr♦♣ ❢❛✐❜❧❡s ♣♦✉r ♦❝❝✉❧t❡r ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉✲
t✐♦♥ ❞✉ s✉❜str❛t ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❛✉ s✐❣♥❛❧ ♦❜t❡♥✉ ❡♥ ❉❘❳✳ ■❧ ❡st ❛❧♦rs ❢❛❝✐❧❡ ❞❡ ❝♦♥❝❧✉r❡ q✉✬♦✉tr❡
❧❡s ❞❡✉① ♣✐❝s très ✐♥t❡♥s❡s q✉✐ s♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❧❛ ré❢ér❡♥❝❡ ✕ ✐♠♣✉t❛❜❧❡s à ❧✬❛❧✲
❧✐❛❣❡ ✭❛✉① ❛♥❣❧❡s ✹✹◦ ❡t ✺✶◦ ❡♥✈✐r♦♥✮ ✕ ❧❡s tr♦✐s ♣✐❝s ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ✭✷✹◦✱ ✸✹◦ ❡t ✺✺◦ ❡♥✈✐r♦♥✮ ❞✉
❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t à ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❝♦r✐♥❞♦♥✱ ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ✭Cr2O3✮✳ ❈❡❝✐
❡st ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝ ❧❡s ♣r♦♣♦rt✐♦♥s ❞✬♦①②❣è♥❡ ❡t ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ♥♦té❡s ❡♥ ❙❉▲ q✉✐ s♦♥t ♣r♦❝❤❡s
❞❡ ❝❡❧❧❡s ❞✬✉♥❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ st÷❝❤✐♦♠étr✐q✉❡✳ ❆✜♥ ❞❡ ♣♦✉✈♦✐r ❛ttr✐❜✉❡r ❧❡s ❛✉tr❡s ♣✐❝s ♣rés❡♥ts
✶✷✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✷✼
à ❞❡s str✉❝t✉r❡s ❝r✐st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐q✉❡s ❝♦♥♥✉❡s ❡t à ❧❛ ❧✉♠✐èr❡ ❞❡s ❛♥❛❧②s❡s ♣ré❝é❞❡♥t❡s✱ ❧✬♦①②❞❡
❞❡ t✐t❛♥❡ ✭TiO2✮ ❡t ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✭MnCr2O4✮ ❞♦✐✈❡♥t êtr❡ ♣r✐s ❡♥ ❝♦♠♣t❡✳ ❆✈❡❝
tr♦✐s ♦①②❞❡s ❡t ❧❡ s✉❜str❛t ♠ét❛❧❧✐q✉❡✱ ❧✬✐♥té❣r❛❧✐té ❞❡s ♣✐❝s ❡st ❝♦✉✈❡rt❡ ❡t t♦✉t❡s ❧❡s ❡s♣è❝❡s
❝❤✐♠✐q✉❡s ✐❞❡♥t✐✜é❡s ❣râ❝❡ ❛✉① ❛♥❛❧②s❡s ♣ré❝é❞❡♥t❡s s♦♥t r❡tr♦✉✈é❡s✳
❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✶ ✕ ❉✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡s ❡♥ θ − 2θ ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❉❘❳✳
❈♦✉r❜❡ ✈✐♦❧❡tt❡ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✸✷✾ ❤ s♦✉s ❆r ✹✳✺ à ✼✵✵ ◦C✳
❈♦✉r❜❡ ❣r✐s❡ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣♦❧✐ ♥♦♥✲♦①②❞é ♣♦✉r ré❢ér❡♥❝❡ ❞✉ s✉❜str❛t ♠ét❛❧❧✐q✉❡ ❡♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✳
▲❡s ✜❝❤❡s ■❈❉❉ ✉t✐❧✐sé❡s s♦♥t ✿ Cr2O3 ✿ ✵✶✲✵✼✵✲✸✼✻✺✱ ▼❛tr✐❝❡ ✭Ni0,96Cr0,23Mn0,08✮ ✿ ✵✶✲✵✼✹✲✺✼✷✺✱ T iO2 ✿
✵✶✲✵✼✶✲✻✹✶✶ ❡t MnCr2O4 ✿ ✵✶✲✵✼✺✲✶✻✶✹✳
✶✷✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✷✽
P✉✐sq✉✬✐❧ ② ❛ ✉♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡s s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ❡t
❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ❧❛ ❉❘❳ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞✐r❡ q✉❡❧❧❡ ❡st ❧❛ ❢♦r♠❡ ❝r✐st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐q✉❡ q✉✐ ❡①♣❧✐q✉❡ ❧❛ ♣ré✲
s❡♥❝❡ ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①tér✐❡✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✳ ▲✬❛❥♦✉t ❞❡s ♣✐❝s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s
❞❡ ❧❛ ❢❡rr✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✭NiFe2O4✮ ♣❡r♠❡t ❞✬✐♥té❣r❡r ❝❡tt❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ à ❧❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s ❞✐✛r❛❝✲
t♦❣r❛♠♠❡s ❞❡ ❞❡✉① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ❡t ❢♦rt❡ P✭❖2✮ q✉❡ ♣rés❡♥t❡ ❧❛
✜❣✉r❡ ✺✳✸✷✳ ❯♥❡ ♣r❡♠✐èr❡ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ s❡♠❜❧❡ ✐♥❞✐q✉❡r q✉✬✐❧ ♥✬② ❛ q✉❡ ♣❡✉ ❞❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❡♥tr❡
❧❡s ❞❡✉① ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡s✳ ▲❡s ♣✐❝s ❞✉ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡ ♣♦✉r ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦❜t❡♥✉ s♦✉s ❢♦rt❡
P✭❖2✮ s♦♥t ♠♦✐♥s ✐♥t❡♥s❡s q✉❡ ❝❡✉① ♦❜t❡♥✉s s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✷ ✕ ❉✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡s ❡♥ θ − 2θ ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❉❘❳✳
❈♦✉r❜❡ ✈✐♦❧❡tt❡ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✸✷✾ ❤ s♦✉s ❆r ✹✳✺ à ✼✵✵ ◦C✳
❈♦✉r❜❡ ❜❧❡✉❡ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✸✵✶ ❤ s♦✉s ❆✐r s②♥t❤ét✐q✉❡ ❋■❉ ✺✳✵ à ✼✵✵ ◦C✳
▲❡s ✜❝❤❡s ■❈❉❉ ✉t✐❧✐sé❡s s♦♥t ❧❡s ♠ê♠❡s q✉❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✸✶ ❡t NiFe2O4 ✿ ✵✵✲✵✺✹✲✵✾✻✹✳
✶✷✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✷✾
❯♥ ❛❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ❞❡s ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡s ♣ré❝é❞❡♥ts ❡st ✈✐s✐❜❧❡ ❡♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✸✸✳ ❇✐❡♥ q✉❡ ❧❡s
♣✐❝s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❡t ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❞❡ t✐t❛♥❡ s♦✐❡♥t très ♣r♦❝❤❡s s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✸✸✱
❝✬❡st ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ♣✐❝s ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✭✸✺✱✷✺ ◦✮
❡t ❞❡ ❧❛ ❢❡rr✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✭✸✺✱✼✵ ◦✮ q✉✐ ❡st ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t r❡♠❛rq✉❛❜❧❡ ✐❝✐✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ♣♦✉r ✉♥❡
♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ✸✵✵ ❤ ré❛❧✐sé❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ❧❡ ♣✐❝ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✭MnCr2O4✮
❡st ♠❛rq✉é ❛❧♦rs q✉❡ ♣♦✉r ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ré❛❧✐sé❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❝✬❡st ❝❡❧✉✐ ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡ ❞❡
❧❛ ❢❡rr✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✭NiFe2O4✮ q✉✐ ♣rés❡♥t❡ ❧❡ s✐❣♥❛❧ ❧❡ ♣❧✉s ✐♥t❡♥s❡✳ ■❧ ❡st ❧é❣✐t✐♠❡ ❞❡ s❡ ♣♦s❡r
❧❛ q✉❡st✐♦♥ q✉❛♥t à ❧❛ ♣♦ss✐❜✐❧✐té ❞❡ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬❛✉tr❡s ❡s♣è❝❡s ❛②❛♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ✉♥❡ str✉❝t✉r❡
s♣✐♥❡❧❧❡ ❝♦♠♠❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ✭NiCr2O4✮✱ ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ❢❡r ✭FeCr2O4✮ ♦✉ ❡♥❝♦r❡ ❧❛ ❢❡rr✐t❡
❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✭MnFe2O4✮ ❡t ♣rés❡♥t❛♥t ❧❡s é❧é♠❡♥ts ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❜✐❡♥ ✐❞❡♥t✐✜és ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✳ ▲❡
❝❤♦✐① ❞❡ ❝♦♥s✐❞ér❡r NiFe2O4 r❡♣♦s❡ s✉r ❧❡ ❢❛✐t q✉❡ ❝❡tt❡ ❡s♣è❝❡ ♣❡r♠❡t ❞✬❡①♣❧✐q✉❡r ❧❛ ♣rés❡♥❝❡
s✐♠✉❧t❛♥é❡ ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ❧✐♠✐t❛♥t ❧❡ ♥♦♠❜r❡ ❞✬♦①②❞❡s ❝♦♥s✐❞érés ❝♦♠♠❡ ♣r♦❞✉✐ts ❞❡
❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❀ ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ ❞❡ ❝❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❡s♣è❝❡s à str✉❝t✉r❡ s♣✐♥❡❧❧❡ ♦✉ ❧❛
❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❝♦♠♣♦sé ❞❡ t②♣❡ (Mn,Fe,Ni)(Cr, Fe)2O4 ✭s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✮ ♥❡ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡
❡①❝❧✉s✳
❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✸ ✕ ❩♦♦♠ s✉r ✉♥❡ ③♦♥❡ ❞✬✐♥térêt ❞❡s ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡s ❡♥ θ − 2θ
♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❉❘❳ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✸✷✳
❈♦✉r❜❡ ✈✐♦❧❡tt❡ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✸✷✾ ❤ s♦✉s ❆r ✹✳✺ à ✼✵✵ ◦C✳
❈♦✉r❜❡ ❜❧❡✉❡ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✸✵✶ ❤ s♦✉s ❛✐r s②♥t❤ét✐q✉❡ à ✼✵✵ ◦C✳
✶✷✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✸✵
■❧ s❡♠❜❧❡ ❞♦♥❝ ❜✐❡♥ q✉❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥✲
t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ s♦✐t ❞✉❡ à ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✉ s♣✐♥❡❧❧❡ MnCr2O4 ♣✉✐sq✉❡ ❝✬❡st ❧❛ s❡✉❧❡
str✉❝t✉r❡ ❝r✐st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐q✉❡ ❝♦♠♣r❡♥❛♥t ❞✉ ♠❛♥❣❛♥ès❡ q✉✐ tr♦✉✈❡ s❛ ♣❧❛❝❡ ❞❛♥s ❧❡ ❞✐✛r❛❝t♦✲
❣r❛♠♠❡✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s s✉r ❧❛ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉✐té ❞❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧
♣♦✉r ❧❡s ♦①②❞❛t✐♦♥s s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❡t ❧❛ ❢❛✐❜❧❡ q✉❛♥t✐té ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉ ❝❤r♦♠❡
❞❛♥s ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❛♥❛❧②s❡s ❧❛✐ss❡ s✉♣♣♦s❡r q✉❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ s❡ ♣rés❡♥t❡ ❞❛♥s ❧❛
❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✱ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ ❡❧❧❡ ❛✉ss✐✱ ❛ss♦❝✐é❡ à ❞✬❛✉tr❡s s♣✐♥❡❧❧❡s ❝♦♥t❡♥❛♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧
❡t✴♦✉ ❞✉ ❢❡r ❝♦♠♠❡ ♣❛r ❡①❡♠♣❧❡ NiFe2O4✳
❇
✐❧
❛♥
▲❛ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❡s r❛②♦♥s✲❳ ❝♦♥✜r♠❡ ❜✐❡♥ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❝❤r♦✲
♠✐♥❡ ✭Cr2O3✮ ❡t ✐♥❞✐q✉❡ q✉❡ ❧❡s ❝❛r❜♦♥✐tr✉r❡s ❞❡ t✐t❛♥❡ ♦①②❞és
❧❡ s♦♥t s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ TiO2✳ P❧✉s✐❡✉rs str✉❝t✉r❡s s♣✐♥❡❧❧❡s s♦♥t
♣rés❡♥t❡s✳ ▲❡s ❝♦♠♣♦sés q✉✐ ♣❡✉✈❡♥t r❛✐s♦♥♥❛❜❧❡♠❡♥t êtr❡ ❡♥✲
✈✐s❛❣é❡s ❞❛♥s ❧❛ ♣rés❡♥t❡ ét✉❞❡ s♦♥t ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡
✭MnCr2O4✮ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡t ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ ❞❡ s♣✐♥❡❧❧❡s ♦✉ ✉♥
s♣✐♥❡❧❧❡ ♠✐①t❡ ❝♦♥t❡♥❛♥t ❋❡✱ ▼♥✱ ◆✐ ❡t ❈r ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s é❝❤❛♥✲
t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
✺✳✺✳✷ ❊✛❡t ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥
❉❡s t❡sts ❞❡ ❞✉ré❡s ❞✐t❡s très ❧♦♥❣✉❡s ♦♥t été ré❛❧✐sés ❡♥ ❢♦✉r à ♠♦✉✢❡✳ ▲✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ✉t✐❧✐sé❡
❧♦rs ❞❡ ❝❡s ❡ss❛✐s ❡st ❧✬❛✐r ❞✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡ ❞♦♥t ❧❛ ♣✉r❡té ♥✬❡st ♣❛s ❝♦♥trô❧é❡✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✸✹ ♠♦♥tr❡
❧❡s ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡s ♦❜t❡♥✉s s✉r tr♦✐s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♣♦✉r ❞❡s ❞✉ré❡s
❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵✱ ✶✵✵✵ ❡t ✷✺✵✵ ❤✳ ▲❡s ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡s s♦♥t très s✐♠✐❧❛✐r❡s ❡t ❛✉❝✉♥❡ ♥♦✉✈❡❧❧❡ ❢♦r♠❡
❝r✐st❛❧❧✐♥❡ ♥✬❛♣♣❛r❛ît ❧♦rsq✉❡ ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❡st ♣r♦❧♦♥❣é❡ ✿ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ✜❝❤❡s ■❈❉❉ ❛ss♦❝✐é❡s
❛✉① q✉❛tr❡ ♦①②❞❡s ❞é❥à ♠❡♥t✐♦♥♥és s✉✣t à ♥♦✉✈❡❛✉ à ✐♥❞❡①❡r t♦✉s ❧❡s ♣✐❝s✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✸✺ ❡①♣♦s❡
❞❡s ✈✉❡s ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s tr♦✐s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❡①♣❧♦✐tés ❡♥ ❉❘❳ ❀ ❡❧❧❡ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧❡s tr♦✐s s✉r❢❛❝❡s
❜✐❡♥ q✉❡ ♥❛♥♦❝r✐st❛❧❧✐sé❡s ♥✬♦♥t ♣❛s t♦✉t à ❢❛✐t ❧❡ ♠ê♠❡ ❛s♣❡❝t✳ ▲✬♦①②❞❡ ♥✬ét❛♥t ❡♥❝♦r❡ ♣❛s très
é♣❛✐s ❛♣rès s❡✉❧❡♠❡♥t ✸✵✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✱ ❧❡ s✐❣♥❛❧ ♦❜t❡♥✉ ❡♥ ❉❘❳ ❡st ♠♦✐♥s ✐♥t❡♥s❡ q✉❡ ❝❡❧✉✐
♦❜t❡♥✉ ♣♦✉r ✉♥ ♦①②❞❡ ❛②❛♥t s✉❜✐ ✶✵✵✵ ❤ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ❧❛ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ❈❡❝✐ ♣❡✉t ❡①♣❧✐q✉❡r ❧❛
❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞✬✐♥t❡♥s✐té ❝♦♥st❛té❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡s✳
✶✸✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✸✶
❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✹ ✕ ❉✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡s ❡♥ θ − 2θ ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❉❘❳✱ ❞❡ ❤❛✉t ❡♥ ❜❛s ✿
❈♦✉r❜❡ ♣♦✐♥t✐❧❧és ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✾✼✵ ❤ ❞❛♥s ✉♥ ❢♦✉r à ♠♦✉✢❡ s♦✉s ❛✐r ❞✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡ à ✼✵✵ ◦C✳
❈♦✉r❜❡ tr❛✐t ♣❧❡✐♥ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✸✵✶ ❤ s♦✉s ❆✐r s②♥t❤ét✐q✉❡ ❋■❉ ✺✳✵ à ✼✵✵ ◦C✳ ❈♦✉r❜❡ tr❛✐t
❞✐s❝♦♥t✐♥✉ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✷✹✻✹ ❤ ❞❛♥s ✉♥ ❢♦✉r à ♠♦✉✢❡ s♦✉s ❛✐r ❞✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡ à ✼✵✵ ◦C✳
✭❛✮ ✸✵✶ ❤ ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ s♦✉s ❛✐r s②♥t❤ét✐q✉❡ ✭❜✮ ✾✼✵ ❤ ❞❛♥s ✉♥ ❢♦✉r à ♠♦✉✢❡ s♦✉s ❛✐r ❞✉
❧❛❜♦r❛t♦✐r❡
✭❝✮ ✷✹✻✹ ❤ ❞❛♥s ✉♥ ❢♦✉r à ♠♦✉✢❡ s♦✉s ❛✐r ❞✉
❧❛❜♦r❛t♦✐r❡
❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✺ ✕ ■♠❛❣❡s ré❛❧✐sé❡s ❛✉ ▼❊❇✲❋❊● ❞❡ tr♦✐s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞és à ✼✵✵ ◦C s♦✉s ❢♦rt❡
P✭❖2✮ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥t❡s ❞✉ré❡s ❛✉ ♠ê♠❡ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✶✵✵✵✳
✶✸✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✸✷
❯♥❡ ❧é❣èr❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡st ❞ét❡❝té❡ s✉r ❧❡s ♣✐❝s ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❡t ❞❡ ❧❛
❢❡rr✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✳ ❯♥ ❛❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ③♦♥❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t❡ ❞✉ ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡ ❡st ♣r♦♣♦sé
❡♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✸✻✳ ▲❡ ♣✐❝ ❞❡ s✐❣♥❛❧ ✈❡rs ✸✻✲✸✻✱✷◦ ♣♦✉✈❛♥t ❝♦rr❡s♣♦♥❞r❡ à ✉♥ ♣✐❝ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ♦✉
❞✬♦①②❞❡ ❞❡ t✐t❛♥❡ ❡st ♣rés❡♥t q✉❡❧❧❡ q✉❡ s♦✐t ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱
❧❡ ♣✐❝ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❞❡ ❧❛ ❢❡rr✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡st ❜✐❡♥ ♣rés❡♥t ♣♦✉r ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ✸✵✵ ❤ t❛♥❞✐s q✉❡
❝✬❡st ❧❡ ♣✐❝ ♣r✐♥❝✐♣❛❧ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ q✉✐ ❡st ♣rés❡♥t à ✶✵✵✵ ❡t ✷✺✵✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳
❈❡tt❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❝♦rr♦❜♦r❡ ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ♦❜t❡♥✉❡s ♣❛r ❙❉▲ ❡t s❡♠❜❧❡ ❝♦♥✜r♠❡r ❧❛ ❞✐❧✉t✐♦♥ ❞✉
❢❡r ❡t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡①t❡r♥❡ ❧♦rsq✉❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❛✉❣♠❡♥t❡✳
❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✻ ✕ ❩♦♦♠ s✉r ✉♥❡ ③♦♥❡ ❞✬✐♥térêt ❞❡s ❞✐✛r❛❝t♦❣r❛♠♠❡s ❡♥ θ − 2θ ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❉❘❳ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✸✹✳
❈♦✉r❜❡ ♣♦✐♥t✐❧❧és ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✾✼✵ ❤ ❞❛♥s ✉♥ ❢♦✉r à ♠♦✉✢❡ s♦✉s ❛✐r ❞✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡ à ✼✵✵ ◦C✳
❈♦✉r❜❡ tr❛✐t ♣❧❡✐♥ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✸✵✶ ❤ s♦✉s ❛✐r s②♥t❤ét✐q✉❡ à ✼✵✵ ◦C✳ ❈♦✉r❜❡ tr❛✐t
❞✐s❝♦♥t✐♥✉ ✿ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é ✷✹✻✹ ❤ ❞❛♥s ✉♥ ❢♦✉r à ♠♦✉✢❡ s♦✉s ❛✐r ❞✉ ❧❛❜♦r❛t♦✐r❡ à ✼✵✵ ◦C✳
✶✸✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✸✸
❇
✐❧
❛♥
▲❡s ❛♥❛❧②s❡s ❉❘❳ ré❛❧✐sé❡s s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s
❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❝♦♥✜r♠❡r q✉❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❡st ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠✐♥❡✳ ■❧ ② ❛
é❣❛❧❡♠❡♥t ❝♦♥✜r♠❛t✐♦♥ q✉❡ ❧❡ t✐t❛♥❡ ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t ♣rés❡♥t ❞❛♥s
❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞✬é❧é♠❡♥t ♠✐♥❡✉r ❞✬❛❞❞✐t✐♦♥ ❞❡ t②♣❡
❝❛r❜✉r❡ ❞❡ t✐t❛♥❡ s✬♦①②❞❡ s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡ TiO2✳ ▲❛ ♣rés❡♥❝❡
❞✬♦①②❞❡s s♦✉s ❢♦r♠❡ s♣✐♥❡❧❧❡ ❡st ❝♦♥✜r♠é❡ ♣❛r ❧❡s ♣✐❝s ❝❛r❛❝té✲
r✐st✐q✉❡s ❞❡ ❝❡s ❢♦r♠❡s ❝r✐st❛❧❧✐♥❡s✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ♠ê♠❡ à ❧❛ ❧✉✲
♠✐èr❡ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❛♥❛❧②s❡s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥✱ ✐❧ ❡st très ❞✐✣❝✐❧❡
❞❡ ❞✐r❡ ❛✈❡❝ ❝❡rt✐t✉❞❡ q✉❡❧s s♦♥t ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts t②♣❡s ❞❡ s♣✐♥❡❧❧❡
♣rés❡♥ts ❡t ❧❡✉r ♣r♦♣♦rt✐♦♥s r❡s♣❡❝t✐✈❡s ♣♦✉r ❡①♣❧✐q✉❡r✱ ♥♦t❛♠✲
♠❡♥t ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s ♦①②❞❛t✐♦♥s ré❛❧✐sé❡s s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ❧❛
♣rés❡♥❝❡ s✐♠✉❧t❛♥é❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✱ ❢❡r✱ ❝❤r♦♠❡ ❡t ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❞❛♥s ❧❛
♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✳ ▲❛ s✉❜st✐t✉t✐♦♥ ❞❡ ❝❡rt❛✐♥s é❧é♠❡♥ts
♠ét❛❧❧✐q✉❡s ♣❛r ❞✬❛✉tr❡s ❞❛♥s ❧❛ str✉❝t✉r❡ ❝❧❛ss✐q✉❡ AB2O4 ❞✬✉♥
s♣✐♥❡❧❧❡ ❡st très ♣r♦❜❛❜❧❡ ♠❛✐s ❞é❧✐❝❛t❡ à é✈❛❧✉❡r✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡
❧❛ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ❡♥✈✐s❛❣❡r ❧❛ s❡✉❧❡ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ MnCr2O4 ❡t Cr2O3
❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s❡♠❜❧❡ r❛✐s♦♥♥❛❜❧❡♠❡♥t ré❛❧✐st❡✳
✺✳✻ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥ ❞❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s
▲❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❛♥❛❧②s❡s ré❛❧✐sé❡s à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❞✐✈❡rs❡s ♠ét❤♦❞❡s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❞r❡ss❡r ✉♥
s❝❤é♠❛ ❞♦♥♥é ❡♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✸✼ r❛ss❡♠❜❧❛♥t ❧❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ♦❜t❡♥✉❡s ❥✉sq✉✬à ♣rés❡♥t s✉r ❧❛ str✉❝✲
t✉r❡ ❡t ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛②❛♥t ❝rût s✉r ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é à ✼✵✵ ◦C
s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❡t ♥❛♥♦❝r✐st❛❧❧✐sé❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❞❡
❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♣r♦❝❤❡ ❞✬✉♥❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ st÷❝❤✐♦♠étr✐q✉❡ Cr2O3 ② ❡st r❡♣rés❡♥té❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥❡ ❥✉①t❛✲
♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ♣❡t✐ts ♣♦❧②è❞r❡s ✈❡rts ❀ ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡
s♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t r❡♣rés❡♥té❡s✳ ❆ss♦❝✐és à ❝❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s✱ ❧❡s ♣♦r❡s ❛♣♣❛r❛✐ss❛♥t ❛✉ ♥✐✈❡❛✉
❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s s♦♥t ❞❡ss✐♥és s♦✉s ❞❡✉① ❢♦r♠❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❡♥ ♥♦✐r✳ ▲❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s é♣❛rs❡s
r✐❝❤❡s ❡♥ ▼♥ ✭❡t é❣❛❧❡♠❡♥t ❡♥ ❋❡ ❡t ◆✐ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✮ ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡
❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ② s♦♥t ♠✐s ❡♥ ❛✈❛♥t s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞✬❛✉tr❡ ♣♦❧②è❞r❡s r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t
❥❛✉♥❡s ❡t r♦✉❣❡s ✭s❡❧♦♥ ❧❡✉r ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✮✱ ❧❡✉r str✉❝t✉r❡ ❡st ❞❡ t②♣❡ s♣✐✲
♥❡❧❧❡ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡♥t ❧❡s ❛♥❛❧②s❡s ❉❘❳ ♠❛✐s êtr❡ ❝❛té❣♦r✐q✉❡ s✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s str✉❝t✉r❡s
✶✸✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ✶✸✹
s♣✐♥❡❧❧❡s ❡①❛❝t❡s ❡t ❧❡✉r ♣r♦♣♦rt✐♦♥s r❡s♣❡❝t✐✈❡s ♥✬❡st ♣❛s ♣♦ss✐❜❧❡ ❛✈❡❝ ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❝♦❧❧❡❝té❡s✳
▲❡s ♣❡t✐t❡s ♣♦r♦s✐tés r❡♣éré❡s ♣❛r ❡♥❞r♦✐ts à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡ ♦✉ ❜✐❡♥ ❝❡❧❧❡s ❧❛✐ss❛♥t
s✉♣♣♦sé❡s ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ ♣♦rt✐♦♥ ❞❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✉♣❧❡① ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ s♦♥t ♠❛tér✐❛❧✐sé❡s
❡♥ ♣❡t✐ts ♣♦✐♥ts ♥♦✐rs✳ ▲❡s ♣❡t✐t❡s ③♦♥❡s ❧♦❝❛❧✐sé❡s r✐❝❤❡s ❡♥ ❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ② s♦♥t r❡♣rés❡♥té❡s ❡♥
❜❧❡✉ q✉✬❡❧❧❡s s♦✐❡♥t ❧♦❝❛❧✐sé❡s à ♣r♦①✐♠✐té ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡ ♦✉ à ❧✬✐♥tér✐❡✉r ❞❡s ♣♦r❡s✳
❋✐❣✉r❡ ✺✳✸✼ ✕ Pr♦♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬✉♥ s❝❤é♠❛ ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡s ❛♣rès ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ❡t ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
❈❡t ❛s♣❡❝t ❣é♥ér❛❧ ❡st t♦✉t à ❢❛✐t r❡♣rés❡♥t❛t✐❢ ❞❡ ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣✉✐sq✉❡
q✉✬❡❧❧❡ s❡ ♣rés❡♥t❡ t♦✉❥♦✉rs ❝♦♠♠❡ ♥❛♥♦❝r✐st❛❧❧✐sé❡ ❡t✱ à ♣❛rt✐r ❞✬✉♥❡ ❞✐③❛✐♥❡ ❞✬❤❡✉r❡ ❞✬♦①②❞❛✲
t✐♦♥✱ ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t✳
❆✈❡❝ ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s✬é♣❛✐ss✐t ❡t s❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ s❡
♠❛✐♥t✐❡♥t ❥✉sq✉✬à ✷✺✵✵ ❤✳ P♦✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s tr❛✐tés ❛✈❡❝ ✉♥ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡
❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ s❡ tr❛❞✉✐t ♣❛r ✉♥❡ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❢❡r ❡t ♥✐❝❦❡❧ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡
❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞✉❡ à ✉♥❡ ❞✐❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❝❡s ♦①②❞❡s ❞❛♥s ❧❡ r❡st❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
q✉✐ ❝♦♥t✐♥✉❡ à ❝r♦✐tr❡ s❛♥s s❡s ❞❡✉① é❧é♠❡♥ts✳ ■❧ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t à ♥♦t❡r q✉❡ ❝❡tt❡ é✈♦❧✉t✐♦♥ s❡♠❜❧❡
❝♦✉♣❧é❡ à ✉♥ ❝❤❛♥❣❡♠❡♥t ❞❡ str✉❝t✉r❡ ❝r✐st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐q✉❡ ♣✉✐sq✉❡ ❧❛ ❢❡rr✐t❡ ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t ❞ét❡❝té❡
❡♥ ❉❘❳ ❧❛✐ss❡ s❛ ♣❧❛❝❡ à ✉♥❡ ❝❤r♦♠✐t❡ ♣♦✉r ❞❡s ❞✉ré❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣❧✉s ❧♦♥❣✉❡s✳ ❊♥✜♥✱ ❧❡s ❞é✲
❢❛✉ts ❣é♥érés ❞❛♥s ❧❡ s✉❜str❛t ♣❛r ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❡t✴♦✉ ♣❛r ✉♥❡ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❛❝❝r✉❡ ♠♦❞✐✜❡♥t
❧é❣èr❡♠❡♥t ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ■❧s ❛✉❣♠❡♥t❡♥t ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s
q✉✐ ♥❡ s♦♥t ❛❧♦rs ♣❧✉s ❧✐é❡s ❛✉① s❡✉❧s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡t ❛❝❝r♦✐ss❡♥t ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞✬♦①②❞❡
♦❜t❡♥✉❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r✱ ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ ♣r♦♣♦rt✐♦♥ ❞❡ ❢❡r ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t
❞ét❡❝té❡ ❞❛♥s ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛②❛♥t s✉❜✐ ✉♥ t❡❧ tr❛✐t❡♠❡♥t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❡t ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ❢❛✐❜❧❡
P✭❖2✮✳
✶✸✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✻
➱t✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥
▲✬❡s♣r✐t ❤✉♠❛✐♥ ❝♦♥t✐♥✉❡ à ❛✈♦✐r ✉♥ ❜❡s♦✐♥ ✈✐t❛❧ ❞✬êtr❡
❝♦♥❢r♦♥té à ❞❡s ♠②stèr❡s✳ ❊t ❡♥❝♦r❡ ♣❧✉s ❞❛♥s ✉♥❡ é♣♦q✉❡
q✉✐ ❢❛✐t ❧❛ ♣❛rt ❜❡❧❧❡ à ✉♥❡ r❛t✐♦♥❛❧✐té ♣❛r❢♦✐s ❜❡❛✉❝♦✉♣
tr♦♣ ét♦✉✛❛♥t❡✳ ▲❡s ❧é❣❡♥❞❡s ✉r❜❛✐♥❡s ❞✉ ❝✐♥é♠❛ ♦❝❝✉♣❡♥t
❧❡ ♠ê♠❡ rô❧❡ q✉❡ t♦✉s ❧❡s ❛✉tr❡s t②♣❡s ❞❡ ❧é❣❡♥❞❡s ✿ ♣✐q✉❡r
❧✬✐♠❛❣✐♥❛t✐♦♥ ❡t ❧❛ ❝✉r✐♦s✐té✱ ♣❛r❢♦✐s ♠ê♠❡ ❛✉ ❞étr✐♠❡♥t ❞✉
❜♦♥ s❡♥s✱ ❡♥ ❞♦♥♥❛♥t ❧❛ s❡♥s❛t✐♦♥ q✉❡❧q✉❡ ♣❛rt ré❝♦♥❢♦rt❛♥t❡
q✉❡ ❧❛ ✈✐❡ ❡st ✉♥ ♣❡✉ ♣❧✉s q✉❡ ❝❡ q✉❡ ❧✬♦♥ ✈♦✐t✳
❉❛♥s ✿ ▲❡ ❢♦ss♦②❡✉r ❞❡ ✜❧♠s ✲ ❚♦♣ ✶✵ ❞❡s ❧é❣❡♥❞❡s ✉r❜❛✐♥❡s
❞✉ ❝✐♥é♠❛
❋r❛♥ç♦✐s ❚❤❡✉r❡❧
▲
✬♦❜❥❡❝t✐❢ ❞❡ ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ❡st ❞✬✉♥❡ ♣❛rt ❞✬ét✉❞✐❡r ❧❡ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ❡t ❞✬❛✉tr❡ ♣❛rt ❞❡ ♠✐❡✉① ❝♦♠♣r❡♥❞r❡ ❧❡ rô❧❡ ❞❡ ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ ♣❛rt✐❡❧❧❡ ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡
✭P✭❖2✮✮ s✉r ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡✳
✻✳✶ ➱t✉❞❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡
❈❡tt❡ ♣❛rt✐❡ ❛❜♦r❞❡ ❞❡✉① t②♣❡s ❞✬❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s✳ ❉❛♥s ✉♥❡ ♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s✱ ❧❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s
❛✈❡❝ ♠❛rq✉❡✉r ✐♥❡rt❡ ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❡ s❡♥s ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳
❉❛♥s ✉♥ s❡❝♦♥❞ t❡♠♣s✱ ❧❛ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐❡ ✭P❊❈✮ ❞♦♥♥❡r❛ ❞❡s r❡♥s❡✐❣♥❡♠❡♥ts s✉r ❧❛ s❡♠✐✲
❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ▲❛ s②♥t❤ès❡ ❞❡ ❝❡s ❞❡✉① t②♣❡s ❞✬✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ❛❜♦✉t✐r❛ à ❧❛
❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡s ❞é❢❛✉ts ♣♦♥❝t✉❡❧s ❛ss♦❝✐és à ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ s✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✳
✶✸✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✸✻
✻✳✶✳✶ ➱t✉❞❡ ❞✉ s❡♥s ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡
✻✳✶✳✶✳✶ Pr✐♥❝✐♣❡ ❞✉ ♠❛rq✉❛❣❡ à ❧✬♦r
▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛rq✉❡✉rs ✐♥❡rt❡s ❡st ✉♥❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ❝❧❛ss✐q✉❡ ♣♦✉r ♣ré❝✐s❡r à q✉❡❧❧❡ ✐♥t❡r✲
❢❛❝❡ s✬ét❛❜❧✐t ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ▲❡ ♣r✐♥❝✐♣❡ ❝♦♥s✐st❡ à ❞é♣♦s❡r à ❧❛ s✉r❢❛❝❡
❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ q✉✐ s❡r✈✐r❛ ❞❡ ♣♦✐♥t ❞❡ r❡♣èr❡ ♣♦✉r ♣♦✉✈♦✐r ❧♦❝❛❧✐s❡r
❧✬❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❧✐❜r❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞✉ s✉❜str❛t ✉♥❡ ❢♦✐s ❧✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é✳ ▲❡ ♠❛rq✉❡✉r ✐♥❡rt❡
❧❡ ♣❧✉s s♦✉✈❡♥t ✉t✐❧✐sé ❡st ❧✬♦r✳ ▲❡ ❞é♣ôt ❞✉ ♠❛rq✉❡✉r ♥❡ ❞♦✐t ♣❛s êtr❡ ❝♦♥t✐♥✉ ♣♦✉r ❧❛✐ss❡r ❡♥
❝♦♥t❛❝t ❧❡ s✉❜str❛t ❡t ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ♦①②❞❛♥t✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶ ✐❧❧✉str❡ ❧❡s ❞❡✉① ❝❛s ❞❡ ✜❣✉r❡ t❤é♦r✐q✉❡s
q✉✐ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ r❡♥❝♦♥trés ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞✬✉♥ ♦①②❞❡✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡
❛♥✐♦♥✐q✉❡✱ ❝✬❡st ❧✬♦①②❣è♥❡ q✉✐ ❞✐✛✉s❡ ❛✉ tr❛✈❡rs ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ♣♦✉r ré❛❣✐r ❛✈❡❝ ❧❡s é❧é♠❡♥ts ♠é✲
t❛❧❧✐q✉❡s ❀ ♣❛r ❝♦♥séq✉❡♥t✱ ❝❡ t②♣❡ ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❡st ❛♣♣❡❧é❡ ✐♥t❡r♥❡ ❡t ❧❡ ♠❛rq✉❡✉r ✐♥❡rt❡ r❡st❡
à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t✴♦①②❞❡✳ ➚ ❧✬✐♥✈❡rs❡✱ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❝❛t✐♦♥✐q✉❡✱ ❝❡
s♦♥t ❧❡s ❝❛t✐♦♥s ❞❡ ♠ét❛❧ q✉✐ ❞✐✛✉s❡♥t ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡t ré❛❣✐ss❡♥t ❛✈❡❝ ❧❡s ❛t♦♠❡s
❞✬♦①②❣è♥❡ ♣r♦✈❡♥❛♥t ❞✉ ♠✐❧✐❡✉ ♦①②❞❛♥t ❀ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ❛❧♦rs ❢♦r♠é❡ ✈❡rs ❧✬❡①tér✐❡✉r ❡t ❧❡
♠❛rq✉❡✉r ✐♥❡rt❡ ♥✬❡st ♣❧✉s ✈✐s✐❜❧❡ ❡♥ s✉r❢❛❝❡ ✿ ❝❡ t②♣❡ ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❡st ❛✉ss✐ ♥♦♠♠é ❝r♦✐ss❛♥❝❡
❡①t❡r♥❡✳
❋✐❣✉r❡ ✻✳✶ ✕ Pr✐♥❝✐♣❡ ❞✉ ♠❛rq✉❛❣❡ à ❧✬♦r ♣♦✉r ❞ét❡r♠✐♥❡r s✐ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❡st ❛♥✐♦♥✐q✉❡ ♦✉ ❝❛t✐♦♥✐q✉❡✳ ■♥s♣✐ré
❞❡ ❬❙❛rr❛③✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❪✳
✶✸✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✸✼
✻✳✶✳✶✳✷ ▼✐s❡ ❡♥ ♣❧❛❝❡ ❞❡s ❞é♣ôts ♠ét❛❧❧✐q✉❡s
▲❡s ❞é♣ôts ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ✉t✐❧✐sés ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡ s♦♥t ré❛❧✐sés ♣❛r ♣✉❧✈ér✐s❛t✐♦♥ ❝❛t❤♦❞✐q✉❡ ❡♥
✉t✐❧✐s❛♥t ✉♥ é✈❛♣♦r❛t❡✉r ❑✾✼✺❳ ❊♠✐t❡❝❤✳ ▲❡s ❞é♣ôts ♦♥t étés ré❛❧✐sés à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥❡ ❝✐❜❧❡ ❞✬♦r
s♦✉s ✉♥ ❝♦✉r❛♥t ❞❡ ✶✵✵ ♠❆✳ ▲✬é♣❛✐ss❡✉r éq✉✐✈❛❧❡♥t❡✶ ✈✐sé❡ ❡st ❞❡ ✸✵ ♥♠✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✉ ❑✾✼✺❳
❊♠✐t❡❝❤✱ ❡❧❧❡ ❡st é✈❛❧✉é❡ ❡♥ ❝♦♥t✐♥✉ ❞✉r❛♥t ❧❛ ♣r♦❝é❞✉r❡ ❞❡ ❞é♣ôt ✈✐❛ ✉♥❡ ♠✐❝r♦❜❛❧❛♥❝❡ à q✉❛rt③✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✷ ♠♦♥tr❡ q✉✬✉♥ t❡❧ ❞é♣ôt ❡st ❞✐s❝♦♥t✐♥✉✳ ▼❛❧❣ré s♦♥ é♣❛✐ss❡✉r ❞❡ ✸✵ ♥♠✱ ✐❧ s❛t✐s❢❛✐t
❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉✐té ♣r♦♣r❡ à ✉♥ ♠❛rq✉❡✉r✳ ▲✬♦r ❡st ❝❤♦✐s✐ ✐❝✐ ❝♦♠♠❡ ♠❛rq✉❡✉r ✐♥❡rt❡
❝❛r ❝❡t é❧é♠❡♥t ♥❡ s✬♦①②❞❡ ♣❛s ❞❛♥s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ❞❡ P✭❖2✮ ét✉❞✐é❡s✳
❋✐❣✉r❡ ✻✳✷ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❞✬✉♥ ❞é♣ôt ❞✬♦r ❞✐s❝♦♥t✐♥✉ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✸✵ ♥♠ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r s✉r ✉♥
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ❛✉ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✶✵✵ ✵✵✵✳
✻✳✶✳✶✳✸ ■♥✢✉❡♥❝❡ ❞✉ ♠❛rq✉❛❣❡ à ❧✬♦r s✉r ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡
▲❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✸ ♠♦♥tr❡ ❞❡s ♣❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ré❛❧✐sé❡s ❛✉ ▼❊❇ ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♠❛rq✉és à ❧✬♦r ♣✉✐s
♦①②❞és✱ ❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣rés❡♥t❡ ❧❡s ♠ê♠❡s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐q✉❡s q✉❡ ❧❡s é❝❤❛♥✲
t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲♠❛rq✉és ♣rés❡♥tés ❞❛♥s ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ♣ré❝é❞❡♥t ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ✺✳✶ ❡♥tr❡ ❧❡s ♣❛❣❡s ✽✷ ❡t
✶▲❛ ♥♦t✐♦♥ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r éq✉✐✈❛❧❡♥t❡ r❡♥✈♦✐❡ à ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ♠❛rq✉❡✉r ❞é♣♦sé❡✱ ❞ès ❧♦rs q✉❡ ❝❡❧❧❡✲❝✐ ❡st s✉♣♣♦sé❡
❝♦♠♣❛❝t❡✱ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❡t ✉♥✐❢♦r♠❡✳
✶✸✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✸✽
✽✼ ✿ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡st ❤♦♠♦❣è♥❡♠❡♥t r❡❝♦✉✈❡rt❡ ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉① ♣❡t✐ts ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ❀ ❞❡s
♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s é❣❛❧❡♠❡♥t ❝♦♥st✐t✉é❡s ❞❡ ❝❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ❞❡ss✐♥❡♥t ❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡
s♦✉s✲❥❛❝❡♥t✳ ▲❡ ♠❛rq✉❛❣❡ à ❧✬♦r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛✈❛♥t ♦①②❞❛t✐♦♥ ♥❡ ♠♦❞✐✜❡ ♣❛s ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡
❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❛♣rès ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤✱ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
✭❛✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵ ✭❜✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵
✭❝✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✶✺ ✵✵✵
❋✐❣✉r❡ ✻✳✸ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥❡ é♣r♦✉✈❡tt❡ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐❡ ♠✐r♦✐r✱ ♠❛rq✉é❡ ❛✈❡❝
✸✵ ♥♠ ❞✬♦r ♣✉✐s ♦①②❞é❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♣❡♥❞❛♥t ✷✽✾ ❤ à ❞✐✛ér❡♥ts ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts✳
✻✳✶✳✶✳✹ ▲♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦r ❞❛♥s ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és
❆♣rès ♦①②❞❛t✐♦♥✱ ❧❡ ❞é♣ôt ❞✬♦r ❡st ❧♦❝❛❧✐sé ♣❛r ❙❉▲✳ ❉❡✉① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦♥t été ♠❛rq✉és
s✐♠✉❧t❛♥é♠❡♥t ✿ ❧✬✉♥ s❡rt ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ❡t ❧✬❛✉tr❡ ❡st ♦①②❞é à ✼✵✵ ◦C s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ▲❛
✜❣✉r❡ ✻✳✹ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❝♦♠♣❛r❡r ❧❡s ❞❡✉① ♣r♦✜❧s ❞❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❙❉▲✳
▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦r ❞é♣♦sé❡ ♥❡ s✉❜✐ss❛♥t ♣❛s ❞✬❛✉tr❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ s❡ r❡tr♦✉✈❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ très ♥❡tt❡
❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✹❛ ❀ ❡❧❧❡ ♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡ ❜✐❡♥ ♠❛rq✉é❡✳ ▲❡s ♣r♦✜❧s ❞❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥
♠♦♥tr❡♥t ❜✐❡♥ q✉❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡st ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞✬♦r à ♣❧✉s ❞❡ ✾✵✪ s✉r ❧❡s ♣r❡♠✐èr❡s ❞✐③❛✐♥❡s ❞❡ ♥❛♥♦✲
✶✸✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✸✾
✭❛✮ ♥♦♥✲♦①②❞é ✭❜✮ ♦①②❞é ✷✽✾ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
❋✐❣✉r❡ ✻✳✹ ✕ ❙♣❡❝tr❡s ❙❉▲ ♦❜t❡♥✉s ♣♦✉r ❞❡✉① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ❞♦♥t ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❡st
♠❛rq✉é❡ ✈✐❛ ✉♥ ❞é♣ôt ❞✬♦r ❞❡ ✸✵ ♥♠✳
♠ètr❡s✳ ▲✬é♣❛✐ss❡✉r ❞✉ ❞é♣ôt ❞✬♦r ❧✉❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✹❛ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✸✼ ♥♠ ❡st ❜✐❡♥ ❡♥ ❛❝❝♦r❞ ❛✈❡❝
❧✬❡st✐♠❛t✐♦♥ ❞❡ ✸✵ ♥♠ ♦❜t❡♥✉❡ ✈✐❛ ❧❛ ♠✐❝r♦❜❛❧❛♥❝❡ à q✉❛rt③ éq✉✐♣❛♥t ❧❡ ♠ét❛❧❧✐s❡✉r✳ ❊♥ ❛rr✐èr❡
❞❡ ❝❡ ♣✐❝ ❞✬♦r✱ ✉♥ ♣✐❝ ❞✬♦①②❣è♥❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉ ✜❧♠ ❞✬♦①②❞❡ ♥❛t✐❢ ❢♦r♠é ❧♦rs ❞❡ ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥
❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ à ❧✬❛✐r ❛✈❛♥t s♦♥ ♠❛rq✉❛❣❡ à ❧✬♦r ❡st ✈✐s✐❜❧❡✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✹❜ ♠♦♥tr❡ ❧❡s ♣r♦✜❧s
❞❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ✐❞❡♥t✐q✉❡ à ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✹❛ ❛②❛♥t s✉❜✐ ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥
❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣rés❡♥t❡ ❞❡s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ♣r♦❝❤❡s ❞❡
❝❡❧❧❡s ❤❛❜✐t✉❡❧❧❡♠❡♥t ❝♦♥st❛té❡s ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉① ♣♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ s❛♥s ♠❛rq✉❡✉r ❡①♣♦sé
s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞❡ ✸✺✵ ♥♠ ❡♥✈✐r♦♥ ❡st r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✱
❛✈❡❝ très ♣❡✉ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❢❡r✱ s✉r♠♦♥té❡ ❞✬✉♥❡ ♣❤❛s❡ ❡①t❡r♥❡ s♣✐♥❡❧❧❡ ❡♥r✐❝❤✐❡ ❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡✳
❯♥ ♣✐❝ ❞✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ♠❛rq✉❡ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦①②❞❡✴❛❧❧✐❛❣❡✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦r s❡ s✐t✉❡ ❡♥ ❛rr✐èr❡ ❞❡ ❧❛
❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✱ ❧♦❝❛❧✐sé❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t s♦✉s ❧✬♦①②❞❡✳ ▲❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡st ❞♦♥❝ ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❝❛t✐♦♥✐q✉❡✳
❈♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✹✱ ❧❡ ♠❛rq✉❡✉r ♥✬❡st ♣❛s ❞❛♥s ❧❛ ♠ê♠❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❛♣rès
❧✬❡ss❛✐ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ q✉✬❛✈❛♥t✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❛♣rès ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ à ✼✵✵ ◦C✱ ❧❛ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡ ❧✬✐♥t❡♥s✐té
❞✉ s✐❣♥❛❧ ❞✬♦r ❡st ♣r♦❣r❡ss✐✈❡✳ ▲❡ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ q✉✐ s✉✐t ♣r♦♣♦s❡ ❞❡ ✈ér✐✜❡r s✐ ❧❡ ♣r♦✜❧ ❞✬♦r ♦❜s❡r✈é
s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✹❜ ♣❡✉t êtr❡ ❧❛ ❝♦♥séq✉❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦r ❞❛♥s ❧❡ s✉❜str❛t✳
▲❛ s♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ s❡❝♦♥❞❡ ❧♦✐ ❞❡ ❋✐❝❦✱ ❧♦rsq✉✬❡❧❧❡ ❡st ✉t✐❧✐sé❡ ♣♦✉r ❞é❝r✐r❡ ✉♥ ♣❤é♥♦♠è♥❡
❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ à ♣❛rt✐r ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ♠✐♥❝❡ s✉♣❡r✜❝✐❡❧❧❡✱ ❛ ❧❛ ❢♦r♠❡ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✻✳✶✮ ❬P❤✐❧✐❜❡rt✱
✶✸✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✹✵
✶✾✽✺❪✳ ▲❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦r ❝♦♥s✐❞éré à ✼✵✵ ◦C ❡st ❝❛❧❝✉❧é à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ❞✬❆rr❤❡♥✐✉s
✭éq✉❛t✐♦♥ ✭✻✳✷✮ ❬▼r♦✇❡❝✱ ✶✾✽✵❪✮ ❛✈❡❝ ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ♣✉❜❧✐é❡s ❞❛♥s ❧❡ ♠ê♠❡ ♦✉✈r❛❣❡ ❬▼r♦✇❡❝✱ ✶✾✽✵❪✳
■❧ ❡st à ♥♦t❡r q✉❡ ❝❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❡st ❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧✬❤étér♦✲❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦r ❞❛♥s ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ♣✉r ❡t ♥♦♥
❞❛♥s ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❀ ❝❡tt❡ ❛♣♣r♦①✐♠❛t✐♦♥ ❡st ❛❝❝❡♣t❛❜❧❡ ♣✉✐sq✉❡ ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ♣✉r ❡t ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦♥t
❡♥ ❝♦♠♠✉♥ ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉s❡s ♣r♦♣r✐étés ♥♦t❛♠♠❡♥t ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❝✉❜✐q✉❡ ❢❛❝❡ ❝❡♥tré❡ ❡t ❞❡s
♣❛r❛♠ètr❡s ❞❡ ♠❛✐❧❧❡ ♣r♦❝❤❡s✳
❙❡❝♦♥❞❡ ❧♦✐ ❞❡ ❋✐❝❦ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ à ♣❛rt✐r ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ♠✐♥❝❡ s✉♣❡r✜❝✐❡❧❧❡
c(x, t) =
Q√
π ·D · t · exp
(
− x
2
4 ·D · t
)


c ✿ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❞✉ ♠❛rq✉❡✉r ❞❛♥s ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ❀
x ✿ ❧❛ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ❞❛♥s ❧❡ s✉❜str❛t ❀
t ✿ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ ♠❛rq✉❡✉r ❞❛♥s ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ✭t❡♠♣s
❝♦♥s✐❞éré s❡✉❧❡♠❡♥t à ♣❛rt✐r ❞✉ ❞é❜✉t ❞✉ ré❣✐♠❡ ✐s♦t❤❡r♠❡✱
✐❝✐ à ✼✵✵ ◦C✮ ❀
Q ✿ ❧❛ q✉❛♥t✐té ❞✬❛t♦♠❡s ❞✉ ♠❛rq✉❡✉r ❞é♣♦sés ♣❛r ✉♥✐té ❞✬❛✐r❡ ❞❡
♠❛tr✐❝❡ ❀
D ✿ ❧❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ ♠❛rq✉❡✉r ❞❛♥s ❧❛ ♠❛tr✐❝❡✳


✭✻✳✶✮
▲♦✐ ❞✬❆rr❤❡♥✐✉s
D = D0 · exp
(
− ED
R · T
)


D ✿ ❧❡ ❝♦❡✣❝✐❡♥t ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ ♠❛rq✉❡✉r ❞❛♥s ❧❛ ♠❛tr✐❝❡ ❀
D0 ✿ ❧❡ ❢❛❝t❡✉r ❞❡ ❢réq✉❡♥❝❡ ❀
ED ✿ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✬❛❝t✐✈❛t✐♦♥ ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❀
R ✿ ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❞❡s ❣❛③ ♣❛r❢❛✐ts ❀
T ✿ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥✳


✭✻✳✷✮
▲❡ ♣r♦✜❧ ❞❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ♦❜t❡♥✉ à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✻✳✶✮ ❡st ❞♦♥♥é ❡♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✺✳ ■❧ ②
❛♣♣❛r❛✐t s✉♣❡r♣♦sé ❛✉ ♣r♦✜❧ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❡♥ ♦r ❞❛♥s ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞♦ré
♣✉✐s ♦①②❞é ✷✽✾ ❤ à ✼✵✵ ◦C✳ ▲❡s ✈❛❧❡✉rs D0 = 0, 02 · 108 cm2/s ❡t ED = 230 300 J/mol s♦♥t
✉t✐❧✐sé❡s ❞❛♥s ❧❡ ♣r♦✜❧ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✺✳
▲✬❛❞éq✉❛t✐♦♥ ❡st ❜♦♥♥❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ❝❛❧❝✉❧s ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❡t ❧❡s rés✉❧t❛ts ❡①♣ér✐♠❡♥t❛✉① ✭✜❣✉r❡ ✻✳✺✮✳
■❧ s❡♠❜❧❡ ❞♦♥❝ ❜✐❡♥ q✉❡ ❞❛♥s ❧❡s ♣rés❡♥t❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✭✼✵✵ ◦C✮ ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦r s♦✐t s✐❣♥✐✜❝❛✲
t✐✈❡ ❡t ❡①♣❧✐q✉❡ ❧✬ét❛❧❡♠❡♥t ♦❜s❡r✈é s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✹❜✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✻ ♣❡r♠❡t ❞❡ ✈♦✐r q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❧❡ ♠❛rq✉❡✉r
❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ❧♦❝❛❧✐sé à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ✐♥t❡r♥❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡✳ ▲❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
♦❜t❡♥✉❡ ❞❛♥s ❝❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s s❡r❛ ❞ét❛✐❧❧é❡ ✉❧tér✐❡✉r❡♠❡♥t ❞❛♥s ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ❡♥ ♣❛❣❡ ✶✺✼✳
✶✹✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✹✶
❋✐❣✉r❡ ✻✳✺ ✕ Pr♦✜❧s ❞❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧ ✐ss✉ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✹❜ ✭tr❛✐t ❝♦♥t✐♥✉ ✜♥ ♥♦✐r✮ ❡t t❤é♦r✐q✉❡
✭tr❛✐t ❞✐s❝♦♥t✐♥✉ é♣❛✐s r♦✉❣❡✮ ❞❡ ❧✬♦r r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❞❛♥s ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦✉ ❞❛♥s ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ♣✉r
❛♣rès ✉♥ ♠❛✐♥t✐❡♥ ❞❡ ✷✽✾ ❤ à ✼✵✵ ◦C✳
❋✐❣✉r❡ ✻✳✻ ✕ ❙♣❡❝tr❡ ❙❉▲ ♦❜t❡♥✉ ♣♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ❛✈❡❝ ✉♥ ❞é♣ôt ❞✬♦r ❞❡ ✸✵ ♥♠
♦①②❞é ♦①②❞é ✸✵✵ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
✶✹✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✹✷
❇
✐❧
❛♥
▲❛ ❧♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦r ✉t✐❧✐sé ❛✜♥ ❞❡ ♠❛rq✉❡r ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛❧❡
s✉❜str❛t✴♠✐❧✐❡✉ ♦①②❞❛♥t ❛♣rès ♦①②❞❛t✐♦♥ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❝♦♥❝❧✉r❡
q✉❡ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐
♠✐r♦✐r ♣✉✐s ❡①♣♦sé à ✼✵✵ ◦C s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❡st très
♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❝❛t✐♦♥✐q✉❡✳
✻✳✶✳✷ ➱t✉❞❡ ❞❡ ❧❛ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡
▲❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞✉ t②♣❡ ❞❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❡st ✉♥ ✐♥❞✐❝❛t❡✉r ❞❡ ❧❛ str✉❝t✉r❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡
❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❀ ❣râ❝❡ à ❧❛ ❧♦❝❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞ét❡r♠✐♥é❡ ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t✱ ❡❧❧❡
❞♦♥♥❡ ❛❝❝ès ❛✉ t②♣❡ ❞❡ ❞é❢❛✉ts ♣ré❞♦♠✐♥❛♥ts ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❧✬♦①②❞❡✱ ♣ré❝✐❡✉① ✐♥❞✐❝❡ q✉❛♥t ❛✉
♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ❉❛♥s ❝❡tt❡ ♦♣t✐q✉❡✱ ❧❛ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐❡ ✭P❊❈✮
❡t ❧❡s rés✉❧t❛ts q✉✬❡❧❧❡ ♣❡✉t ❛♣♣♦rt❡r à ❧❛ ♣rés❡♥t❡ ét✉❞❡ s♦♥t ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ✐♥tér❡ss❛♥ts✳
✻✳✶✳✷✳✶ ❈❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡ ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
✻✳✶✳✷✳✶✳❛ ❈❛s ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r
▲❛ ♣r❡♠✐èr❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡ à êtr❡ ❛❜♦r❞é❡ ✐❝✐ ❝♦♥❝❡r♥❡ ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞é s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♣❡♥❞❛♥t ✸✵✸ ❤✳ ▲❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞✉ ♣❤♦t♦✲
❝♦✉r❛♥t ♠❡s✉ré❡s ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é ❡t ❞❡ ❧❛ ❧♦♥❣✉❡✉r ❞✬♦♥❞❡ s♦♥t r❡♣rés❡♥té❡s
s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✼✳ ❆✜♥ ❞✬♦❜s❡r✈❡r ❧❛ ré♣♦♥s❡ ❡♥ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❡t ❡♥
❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✉ r❛②♦♥♥❡♠❡♥t ✐♥❝✐❞❡♥t✱ ❧❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s s♦♥t ré❛❧✐sé❡s ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❛✉t♦✲
♠❛t✐sé❡ ❝♦♠♠❡ s✉✐t ✿ ❧❡ ♠♦♥t❛❣❡ é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡ ❡st ♣❧❛❝é à ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞♦♥♥é✱ ♣✉✐s ❧❛ s♦✉r❝❡
❧✉♠✐♥❡✉s❡ à ❛r❝ ❳é♥♦♥ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞é❧✐✈r❡r ❧❡s é♥❡r❣✐❡s ✈♦✉❧✉❡s ✭❝♦♠♣r✐s❡s ❡♥tr❡ ✷ ❡t ✺ ❡❱✮ ♣♦✉r
❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ✜①é ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t ❀ ✉♥ ♣r❡♠✐❡r ❧♦t ❞❡ ❞♦♥♥é❡s ❡st ❝♦❧❧❡❝té✳ ❊♥s✉✐t❡✱ ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❡st
♠♦❞✐✜é ♣✉✐s ❧❡ ❜❛❧❛②❛❣❡ ❡♥ ❧♦♥❣✉❡✉r ❞✬♦♥❞❡ à ♥♦✉✈❡❛✉ ❡✛❡❝t✉é✳ ❯♥❡ ❢♦✐s t♦✉s ❧❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s ✈♦✉✲
❧✉s ✐♠♣♦sés ❡t ❧❡s ❣❛♠♠❡s ❞✬é♥❡r❣✐❡ ❡①♣❧♦ré❡s✱ ✉♥❡ ❝❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ tr✐❞✐♠❡♥s✐♦♥♥❡❧❧❡ ❡st ♦❜t❡♥✉❡
♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✼ ♠❡t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ❧✬❛♣♣❛r✐t✐♦♥ ❞✬✉♥ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t à ♣❛rt✐r ❞✬✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❧✉♠✐✲
♥❡✉s❡ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✸ ❡❱✳ ▲❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❛tt❡✐♥t s♦♥ ♠❛①✐♠✉♠ à ✲✶✹✵ ♠❱✴❊❙▼ ♣♦✉r ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡
❞❡ ✹✱✻ ❡❱✳ ■❧ ❡st ♥♦t❛❜❧❡ q✉❡✱ ♣♦✉r ❞❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❝♦♠♣r✐s ❡♥tr❡ ✲✾✵✵ ♠❱✴❊❙▼ ❡t ✲✶✹✵ ♠❱✴❊❙▼
s✉r ❝❡tt❡ ♠ê♠❡ ✜❣✉r❡✱ ❧❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❝r♦ît ❞❛♥s ❧❡ s❡♥s ❞❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❝r♦✐ss❛♥ts✳ ❈❡ ❝♦♠♣♦r✲
t❡♠❡♥t ❡st ❛ ♣r✐♦r✐ t②♣✐q✉❡ ❞✬✉♥ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❞❡ t②♣❡✲♥✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉
♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♣♦✉r ❞❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s s✉♣ér✐❡✉rs à ✲✶✹✵ ♠❱✴❊❙▼ ❡st ♠♦✐♥s ❝❧❛ss✐q✉❡ ❡t s✬é❧♦✐❣♥❡ ❞✉
✶✹✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✹✸
❋✐❣✉r❡ ✻✳✼ ✕ ❈❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ tr✐❞✐♠❡♥s✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ✭■♣❤◆✮ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡t
❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é à ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é ✸✵✸ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
▲❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡st ♥♦r♠❛❧✐sé à ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠❛①✐♠❛❧❡ ♠❡s✉ré❡ s✉r ❝❡t é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳
❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ♠♦❞è❧❡ ❞✬✉♥ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ♦ù✱ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ♣rés❡♥t✱ ✉♥ ♣❛❧✐❡r s❡r❛✐t ❛tt❡♥❞✉
à ♣❛rt✐r ❞✬✉♥ ❝❡rt❛✐♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧✳ ➚ ♣❛rt✐r ❞❡ ✲✶✹✵ ♠❱✴❊❙▼ ❡t ♣♦✉r ❧❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❝r♦✐ss❛♥ts ❧❡
♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❞✐♠✐♥✉❡✱ s✬é❧♦✐❣♥❛♥t ❞✉ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ♠♦❞è❧❡ ❀ ❝❡tt❡ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t
❛ ❞é❥à été r❡♠❛rq✉é❡ ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡ ♣♦✉r ❞❡s ✜❧♠s ♣❛ss✐❢s ♦✉ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ♠✐♥❝❡s ❡t
s❡r❛✐t ❞✉❡ à ❞❡s r❡❝♦♠❜✐♥❛✐s♦♥s ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s ♣♦rt❡✉rs ❞❡ ❝❤❛r❣❡s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ❬▲♦✉❝✐❢✱ ✷✵✶✷❪✳
➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡
▲❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✽ ♣rés❡♥t❡ ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥ts
♣♦t❡♥t✐❡❧s ❛♣♣❧✐q✉és✳ ▲❡s ❝♦✉r❜❡s s♦♥t ♥♦r♠❛❧✐sé❡s à ❧❡✉r ♠❛①✐♠✉♠ ♣♦✉r êtr❡ ❢❛❝✐❧❡♠❡♥t ❝♦♠✲
♣❛ré❡s✳ ◗✉❡❧ q✉❡ s♦✐t ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ✐♠♣♦sé✱ ❧✬❛❧❧✉r❡ ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❡st s✐♠✐❧❛✐r❡✳ ❚r♦✐s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s
♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❞é❣❛❣é❡s ❞❡ ❝❡s ❞♦♥♥é❡s✳ ❯♥❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❢❛✐❜❧❡ ✭❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❡♥✈✐r♦♥ ✷✪ ❞✉
♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♠❛①✐♠❛❧ ♠❡s✉ré à ❝❤❛q✉❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✮ ♠❛✐s s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❡ ❡st ♣rés❡♥té❡ ❞❛♥s ❧✬❡♥❝❛rt
❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✽ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞✬✉♥❡ ✧❜♦ss❡✧ ❞❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♣♦✉r ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❝♦♠♣r✐s❡ ❡♥tr❡ ✷✱✻✺
❡t ✷✱✽ ❡❱✳ ❈♦♠♣t❡ t❡♥✉ ❞✬✉♥❡ ♣❛rt ❞❡ ❧❛ ❢♦rt❡ ✐♥t❡♥s✐té ❞❡s ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥ts ♠❡s✉rés à ❤❛✉t❡ é♥❡r✲
❣✐❡ ✭❞♦♥❝ à ❢❛✐❜❧❡ ❧♦♥❣✉❡✉r ❞✬♦♥❞❡✮ ❡t ❞✬❛✉tr❡ ♣❛rt ❞✉ ❢❛✐t q✉❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡s ❤❛r♠♦♥✐q✉❡s
❞❡ ❢❛✐❜❧❡s ❧♦♥❣✉❡✉rs ❞✬♦♥❞❡ ✖ ✐♥❤ér❡♥t❡ à ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ♠♦♥♦❝❤r♦♠❛t❡✉r ✖ ♣❡✉t✲êtr❡ s✐❣♥✐✲
✜❝❛t✐✈❡ ❧♦rsq✉❡ ❧❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡st ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ♥✉❧✱ ❧❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♠❡s✉ré ❡♥tr❡ ✷✱✻✺ ❡t ✷✱✽ ❡❱
❡st ❛ttr✐❜✉é à ❝❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❡t ♥❡ s❡♠❜❧❡ ♣❛s r❡♣rés❡♥t❛t✐❢ ❞❡s ♣r♦♣r✐étés ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
✶✹✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✹✹
ét✉❞✐é❡✳ ❉❡✉① ❛✉tr❡s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❛♣♣❡❧és C1 ❡t C2✱ s♦♥t r❡♣ér❛❜❧❡s à ❞❡s
r✉♣t✉r❡s ❞❡ ♣❡♥t❡ ❛✉① ❛❧❡♥t♦✉rs ❞❡ ✸ ❡t ✹ ❡❱✳
❋✐❣✉r❡ ✻✳✽ ✕ ➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ✭■♣❤◆✮ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥ts ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❛♣♣❧✐q✉és à
✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é ✸✵✸ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
▲❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡st ♥♦r♠❛❧✐sé à ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞♦♥♥é✱ à ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠❛①✐♠❛❧❡ ♠❡s✉ré❡ ♣♦✉r ❝❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✳
❆✜♥ ❞✬é✈❛❧✉❡r ❧❡ ❣❛♣ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t ❛✉① ♦①②❞❡s ❛ss♦❝✐és✱ ❧❡ tr❛❝é ❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢♦r♠é❡ ❧✐♥é❛✐r❡✷
❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡st ♣rés❡♥té ❡♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✾✳ ●râ❝❡ ❛✉① ❞r♦✐t❡s tr❛❝é❡s ❡♥ ♥♦✐r s✉r ❝❡ ❣r❛♣❤✐q✉❡
❡t à ❧❡✉rs ♦r✐❣✐♥❡s ♠❛tér✐❛❧✐sé❡s ♣❛r ❧❡s ❧✐❣♥❡s ❡♥ ♣♦✐♥t✐❧❧és r♦✉❣❡s✱ ❧❡s ❣❛♣s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❝❡s
❞❡✉① ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ é✈❛❧✉és à ✸✱✶ ❡❱ ♣♦✉r C1 ❡t ✸✱✾ ❡❱ ♣♦✉r C2✳ ▲❡ ♣r❡♠✐❡r ❡st
t②♣✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ✭Cr2O3✮ ❬❍❡♥r② ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❀ ▼❛r❝❤❡tt✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❀ ▼❛❞✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹❪✳ ▲❡
s❡❝♦♥❞ ❣❛♣ ✭✸✱✾ ❡❱✮ ❡st ♣❧✉s é❧❡✈é q✉❡ ❧❛ ✈❛❧❡✉r ❝❧❛ss✐q✉❡♠❡♥t r❡♣♦rté❡ ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡ ✭✸✱✺✲
✸✱✼ ❡❱✮ ♣♦✉r ❧❛ ❞❡✉①✐è♠❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❛ss♦❝✐é❡ à Cr2O3 ❬❍❡♥r② ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❀ ▼❛❞✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹❪✳
❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❧❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ♣rés❡♥té❡s ❛✉ ❝❤❛♣✐tr❡ ✺ ♦♥t ♠♦♥tré ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡
❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ MnCr2O4 ❀ ❧✬♦①②❞❡ NiCr2O4✱ é❣❛❧❡♠❡♥t ❞❡ str✉❝t✉r❡
s♣✐♥❡❧❧❡✱ ♣rés❡♥t❛♥t ✉♥ ❣❛♣ ❛✉① ❛❧❡♥t♦✉rs ❞❡ ✸✱✾✲✹✱✶ ❡❱ ❬▼❛r❝❤❡tt✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❀ ▼❛❞✐ ❡t ❛❧✳✱
✷✵✶✹❪✱ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ MnCr2O4 ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣♦✉rr❛✐t ❡①♣❧✐q✉❡r ♣♦✉rq✉♦✐ ❧❡
❣❛♣ ❛ss♦❝✐é à ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ C2 ❡st ♣❧✉s é❧❡✈é q✉❡ ❧❡s ✈❛❧❡✉rs ❝❧❛ss✐q✉❡♠❡♥t r❡♣♦rté❡s ♣♦✉r ❧❛
s❡❝♦♥❞❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡✳
✷❈❛❧❝✉❧é❡ ♣♦✉r ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ✐♥❞✐r❡❝t❡s✱ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ n = 2 ❝♦♠♠❡ ♣rés❡♥té❡ ❡♥ éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✼✮ ♣❛❣❡ ✺✷✳
✶✹✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✹✺
❋✐❣✉r❡ ✻✳✾ ✕ ➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢♦r♠é❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ✭(Iph · E)1/2✮ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡✱
♣♦✉r ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é ❞❡ ✲✷✵✵ ♠❱✴❊❙▼✱ ♦❜t❡♥✉❡ s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞é
✸✵✸ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧
P♦✉r ❞ét❡r♠✐♥❡r q✉❡❧ ❡st ❧❡ t②♣❡ ❞❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❛ss♦❝✐é ❛✉① ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s C1 ❡t C2✱
❧✬ét✉❞❡ ❞♦✐t ❞és♦r♠❛✐s ♠❛①✐♠✐s❡r ❧❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❛ss♦❝✐é à ❝❡s ❞❡✉① ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ✭❛✜♥ ❞✬❛✈♦✐r
❧❡ ♠❡✐❧❧❡✉r r❛♣♣♦rt s✐❣♥❛❧✴❜r✉✐t✮ t♦✉t ❡♥ ♣❡r♠❡tt❛♥t ❧❡✉r sé♣❛r❛t✐♦♥ ✭❞♦♥❝ ❡♥ ♥❡ ❝♦♥s✐❞ér❛♥t
q✉❡ ❞❡s é♥❡r❣✐❡s ✐♥❢ér✐❡✉r❡s à ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ s✉✐✈❛♥t❡ s✬✐❧ ② ❡♥ ❛ ✉♥❡✮✳ ❆✐♥s✐ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✵
♣rés❡♥t❡ ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡t ❞❡ s❛ ♣❤❛s❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ♣♦✉r ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡
❞❡ ✸✱✼ ❡❱ ✭r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ✹✱✻ ❡❱✮ ♣♦✉r ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ C1 ✭r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t C2✮✳ ❉❛♥s ❧❡s ❞❡✉①
❝❛s✱ ❧❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❝r♦ît ❧♦rsq✉❡ ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛✉❣♠❡♥t❡ ❥✉sq✉✬à ❛tt❡✐♥❞r❡ ✉♥ ♠❛①✐♠✉♠ ♣♦✉r
✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞❡ ✲✶✹✵ ♠❱✴❊❙▼ ✭✜❣✉r❡s ✻✳✶✵❛ ❡t ✻✳✶✵❝✮✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❧❡ s✐❣♥❡ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♥❡
❝❤❛♥❣❡ ♣❛s s✉r ❧❛ ♣❧❛❣❡ ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ét✉❞✐é❡ ✿ ❛✉❝✉♥❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ♠❛rq✉❛♥t❡ ❞❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ♥✬❡st
♦❜s❡r✈❛❜❧❡ ✭✜❣✉r❡s ✻✳✶✵❜ ❡t ✻✳✶✵❞✮✳ ▲✬♦①②❞❡ ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❝♦♥st✐t✉é ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ♣rés❡♥t s✉r
✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é ✸✵✸ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡st ✉♥ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r
❞❡ t②♣❡✲♥✳
✶✹✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✹✻
✭❛✮ ■♣❤✱ ❊❂✸✱✼ ❡❱ ✭❜✮ ♣❤❛s❡✱ ❊❂✸✱✼ ❡❱
✭❝✮ ■♣❤✱ ❊❂✹✱✻ ❡❱ ✭❞✮ ♣❤❛s❡✱ ❊❂✹✱✻ ❡❱
❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✵ ✕ ➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ✭■♣❤✮ ❡t ❞❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é ♣♦✉r ✉♥
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é ✸✵✸ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
❇
✐❧
❛♥
▲❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡s ré❛❧✐sé❡s s✉r ✉♥ ❛❧✲
❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ❛♣rès ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ à ❢❛✐❜❧❡
P✭❖2✮ à ✼✵✵ ◦C ✐♥❞✐q✉❡♥t q✉❡ ❧✬♦①②❞❡ ❞é✈❡❧♦♣♣é ❞❛♥s ❝❡s ❝♦♥❞✐✲
t✐♦♥s ♣rés❡♥t❡ ❞❡✉① ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝tr✐❝❡s C1 à ✸✱✶ ❡❱
❡t C2 à ✸✱✾ ❡❱ ❞❡ t②♣❡✲♥✳ ■❧ ❛ été ♠♦♥tré ❛✉ ❝❤❛♣✐tr❡ ✺ q✉❡
❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞✬♦①②❞❡✱
♠❛✐s ♣rés❡♥té é❣❛❧❡♠❡♥t ❞❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ❞❡ MnCr2O4 à ❧✬✐♥t❡r✲
❢❛❝❡ ❡①t❡r♥❡✳ ▲❡ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ ✻✳✶✳✶ ❞❡ ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ❢❛✐s❛♥t ét❛t
❞✬✉♥❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❝❛t✐♦♥✐q✉❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✱ ✐❧ ❡st ♣♦s✲
s✐❜❧❡ ❞❡ ❝♦♥❝❧✉r❡ q✉❡ ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡s ❝❛t✐♦♥s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡♥ ♣♦✲
s✐t✐♦♥ ✐♥t❡rst✐t✐❡❧❧❡ ✭♥♦tés Cr•••i ✮ ❞❛♥s ❧❡ rés❡❛✉ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡
❡st r❡s♣♦♥s❛❜❧❡ ❞❡ s❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡✳ ❉❛♥s ✉♥❡ ♠♦✐♥❞r❡ ♠❡s✉r❡✱
❞❡s ❛t♦♠❡s ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❡♥ ♣♦s✐t✐♦♥ ✐♥t❡rst✐t✐❡❧❧❡ ✭♥♦tés Mn••i ✮
♣❛rt✐❝✐♣❡♥t✱ ❛✈❡❝ ❞❡s ❝❛t✐♦♥s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡♥ ♣♦s✐t✐♦♥ ✐♥t❡rst✐✲
t✐❡❧❧❡ ✭♥♦tés Cr•••i ✮✱ à ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡
✭MnCr2O4✮✳
✶✹✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✹✼
✻✳✶✳✷✳✶✳❜ ❊✛❡t ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡
❆✜♥ ❞✬ét✉❞✐❡r ✉♥ é✈❡♥t✉❡❧ ❡✛❡t ❞❡ ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❛✈❛♥t ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ s✉r
❧❡s ♣r♦♣r✐étés s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝tr✐❝❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✱ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✶ ♣rés❡♥t❡ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥ts
♣♦t❡♥t✐❡❧s ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♥♦r♠❛❧✐sé ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡✱ ♣♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
❡♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❛②❛♥t s✉❜✐ ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ à ✹✵✪ ♣✉✐s ✉♥ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❛✈❡❝ ✉♥ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❞❡ ❣r❛❞❡
✶✷✵✵ ❡t ❡♥✜♥ ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ à ✼✵✵ ◦C✳ ▲✬❛❧❧✉r❡ ❞❡ ❝❡s ❝♦✉r❜❡s
❡st s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❝❡❧❧❡ ♣rés❡♥té❡ ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✽ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ❧❡s
❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ét❛♥t s✐♠✐❧❛✐r❡s✳ ❯♥❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ♣❤♦té❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ ❞❡
❝❡t é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡st ♣rés❡♥té❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❞ét❛✐❧❧é❡ ❡♥ ❛♥♥❡①❡ ❡♥ ♣❛❣❡ ✷✵✼✳
❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✶ ✕ ➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥ts ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❛♣♣❧✐q✉és à ✉♥
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪ ♣✉✐s ♣♦❧✐ ✶✷✵✵ ❡t ♦①②❞é ✷✼✺ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
▲❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡st ♥♦r♠❛❧✐sé✱ à ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞♦♥♥é✱ à ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠❛①✐♠❛❧❡ ♠❡s✉ré❡ ♣♦✉r ❝❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✳
▲❡s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s C1 ❡t C2 tr♦✉✈é❡s ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ♣ré❝é❞❡♥t ♣♦✉r ✉♥ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱
s♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t ♣rés❡♥t❡s ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❝❡t é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳ ❙✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✶✱ ✉♥❡ ♣❡t✐t❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡
❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ C1 ♣❡✉t êtr❡ ♥♦té❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧❛ ♠ê♠❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❡
❝❛s ♣ré❝é❞❡♥t ✿ ♣♦✉r ❝❡t ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡✱ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ C1 s❡♠❜❧❡ s✬✐♥✢é❝❤✐r ✉♥ ♣❡✉ ❛✈❛♥t ❧❡
♣❛ss❛❣❡ à ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ C2 à ♣❛rt✐r ❞✬✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ✸✱✺ ❡❱ ❡♥✈✐r♦♥✳
❈❡t é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣rés❡♥t❡ ✐♥ ✜♥❡ ❞❡✉① ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s C1 à ✸✱✶ ❡❱ ❡t C2 à ✸✱✾ ❡❱ t②♣✐q✉❡s ❞❡
❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❝♦♥st✐t✉é❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ✭Cr2O3✮ ❡t ♣♦✉✈❛♥t
❝♦♥t❡♥✐r ✉♥❡ ♠✐♥♦r✐té ❞❡ MnCr2O4✳ ❈❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ♣rés❡♥t❡ ❞❡ ♣❧✉s ✉♥❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❞❡
✶✹✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✹✽
t②♣❡✲♥ ✭❝❢✳ ❛♥♥❡①❡ ✾✳✻✳✶ ❡♥ ♣❛❣❡ ✷✵✼✮✳ ▲✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛❧ ♥❡ s❡♠❜❧❡ ♣❛s ✐♥✢✉❡♥❝❡r
❧❡s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝tr✐❝❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡✳
✻✳✶✳✷✳✷ ❊✛❡t ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮
✻✳✶✳✷✳✷✳❛ ❈❛s ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤
❆✜♥ ❞✬❛✈♦✐r ✉♥❡ ♣r❡♠✐èr❡ ✈✐s✐♦♥ ❣❧♦❜❛❧❡ ❞❡s é✈♦❧✉t✐♦♥s ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡
❧✬é♥❡r❣✐❡ ❧✉♠✐♥❡✉s❡ ❡t ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é à ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ❡t ♦①②❞é
❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✷ ♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ ❝❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ tr✐❞✐♠❡♥s✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✉
❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡ ❞✬✉♥ t❡❧ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳ ■❧ ❡st t♦✉t ❞✬❛❜♦r❞ ♥♦t❛❜❧❡ q✉❡ ❧❛
♣rés❡♥t❡ ❝❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ ❡st ♣❧✉s ❝♦♠♣❧❡①❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ♦❜t❡♥✉❡ ♣♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é s♦✉s ❢❛✐❜❧❡
P✭❖2✮ ✭✜❣✉r❡ ✻✳✼✮✳ ▲✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❧❛ ♣❧✉s ♠❛rq✉❛♥t❡ ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✷ s❡ s✐t✉❡ ✈❡rs ❧❡s ❤❛✉t❡s
é♥❡r❣✐❡s ♦ù ❧❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❝r♦ît q✉❛♥❞ ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞é❝r♦ît ✿ ❧❡ s✐❣♥❛❧ ❧❡ ♣❧✉s ✐♥t❡♥s❡ ❡st ♦❜t❡♥✉
♣♦✉r ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é ❞❡ ✲✺✻✵ ♠❱✴❊❙▼ à ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ✹✱✻ ❡❱✳ ❯♥ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t q✉✐
❛✉❣♠❡♥t❡ ✈❡rs ❧❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❝❛t❤♦❞✐q✉❡s ❡st ❛ ♣r✐♦r✐ ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡ ❞✬✉♥❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❞❡
t②♣❡✲♣✳ ❉❡✉① ❛✉tr❡s ✈❛❧❡✉rs ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ r❡♠❛rq✉é❡s ✿ ♣♦✉r ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✸✱✼ ❡❱✱ ❧❡
♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❛tt❡✐♥t ✉♥ ♠❛①✐♠✉♠ ❧♦❝❛❧ ♣♦✉r ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é ❞❡ ✵ ♠❱✴❊❙▼ ❡t ❡♥✜♥ ♣♦✉r
❞❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s très ♥é❣❛t✐❢s✱ ✉♥ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t s✐❣♥✐✜❝❛t✐❢ ❡st ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ❞ét❡❝té ❞ès ✷✱✵ ❡❱✳
❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✷ ✕ ❈❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ tr✐❞✐♠❡♥s✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡t ❞✉
♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é à ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞é ✷✾✷ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
▲❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡st ♥♦r♠❛❧✐sé à ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠❛①✐♠❛❧❡ ♠❡s✉ré❡ s✉r ❝❡t é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳
✶✹✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✹✾
▲❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❡♥tr❡ ❧❡s ♦①②❞❛t✐♦♥s ❡✛❡❝t✉é❡s s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ❡t ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❡st ♠✐s❡ ❡♥ ❛✈❛♥t
♣❛r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✸ q✉✐ ❞♦♥♥❡ ❧❡s é✈♦❧✉t✐♦♥s ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♥♦r♠❛❧✐sé ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡
♣♦✉r ❞✐✈❡rs ♣♦t❡♥t✐❡❧s✳ ❆❧♦rs q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ❧❡ s✐✲
❣♥❛❧ ❛✉① ❢❛✐❜❧❡s é♥❡r❣✐❡s ♥✬❛tt❡✐♥t ♣❛s ❧❡s tr♦✐s ♣♦✉r✲❝❡♥ts ❡♥tr❡ ✷✱✺ ❡t ✸ ❡❱✱ ✐❧ ♣❡✉t ❛tt❡✐♥❞r❡✱
❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✸✱ ❥✉sq✉✬à ✸✵✪ ❞❡ ❧✬✐♥t❡♥s✐té ❞✉ s✐❣♥❛❧ t♦t❛❧ ♣♦✉r ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
♦①②❞é s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ■❧ ② ❛ ❞♦♥❝ ✐♥❞é♥✐❛❜❧❡♠❡♥t ❛✉ ♠♦✐♥s ✉♥❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ✭C3✮ ♥♦t❛❜❧❡
❛✉① ❢❛✐❜❧❡s é♥❡r❣✐❡s✳ ❊❧❧❡ s❡r❛ ❝♦♥s✐❞éré❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥✐q✉❡ ❡t s♦♥ ❣❛♣ ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡ ❡st ❞ét❡r✲
♠✐♥é à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢♦r♠é❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ♣rés❡♥té❡ ❡♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✹❛✳ ❉❡✉① ❢❛♠✐❧❧❡s ❞❡ ❝♦✉r❜❡s s❡
❞✐st✐♥❣✉❡♥t é❣❛❧❡♠❡♥t s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✸ ♣✉✐sq✉❡ ❧❡s ❝♦✉r❜❡s ❞❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡
❧✬é♥❡r❣✐❡ ♥❡ ♣rés❡♥t❡♥t ♣❛s ❧❛ ♠ê♠❡ ❛❧❧✉r❡ s❡❧♦♥ q✉❡ ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é ❡st ✐♥❢ér✐❡✉r ♦✉ s✉♣é✲
r✐❡✉r à −200 mV/ESM✳ ▲❛ tr❛♥s❢♦r♠é❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❡st ❞♦♥❝ tr❛✐té❡ ♣♦✉r ❞❡✉① ♣♦t❡♥t✐❡❧s ✐♠♣♦sés
❞✐✛ér❡♥ts ❛✜♥ q✉❡ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts ❣❛♣s s♦✐❡♥t ❡①tr❛✐ts ❞❡s ❞♦♠❛✐♥❡s ❞✬ét✉❞❡ ♦ù ✐❧s s♦♥t ❧❡ ♣❧✉s
❢❛❝✐❧❡♠❡♥t ♦❜s❡r✈❛❜❧❡s✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✹❛ ❞♦♥♥❡ ❛❝❝ès ❛✉① ❣❛♣s ❞❡ ❢❛✐❜❧❡ é♥❡r❣✐❡ ❡t ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✹❜
❛✉ ❣❛♣ ❞❡ ♣❧✉s ❤❛✉t❡ é♥❡r❣✐❡✳
❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✸ ✕ ➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥ts ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❛♣♣❧✐q✉és à ✉♥
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞é ✷✾✷ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
▲❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡st ♥♦r♠❛❧✐sé✱ à ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞♦♥♥é✱ à ❧❛ ✈❛❧❡✉r ♠❛①✐♠❛❧❡ ♠❡s✉ré❡ ♣♦✉r ❝❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✹ ♣❡r♠❡t ❞♦♥❝ ❞✬❡①tr❛✐r❡ ❝❧❛✐r❡♠❡♥t tr♦✐s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ ❣❛♣s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ✿
❝♦♠♠❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡t ❣râ❝❡ ❛✉① ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ♣ré✲
❝é❞❡♥t❡s ré❛❧✐sé❡s ❞❛♥s ❝❡ tr❛✈❛✐❧✱ ❧❡s ❣❛♣s ♣♦✉r ❧❡s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s C1 ❡t C2 ❞❡ ✸✱✶ ❡❱ ❡t ✹✱✶ ❡❱
s❡♠❜❧❡♥t êtr❡ ré✈é❧❛t❡✉rs ❞✬✉♥❡ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❡t ❞✬✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ q✉❛♥t✐té ❞❡ MnCr2O4✳
✶✹✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✺✵
✭❛✮ ✰✷✵✵ ♠❱✴❊❙▼ ✭❜✮ ✲✻✵✵ ♠❱✴❊❙▼
❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✹ ✕ ➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢♦r♠é❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦✉r ❞❡s
♣♦t❡♥t✐❡❧s ❛♣♣❧✐q✉és ❞❡ ✰✷✵✵ ♠❱✴❊❙▼ ❡t ✲✻✵✵♠❱✴❊❙▼ à ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é ✷✾✷ ❤
s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ✉♥❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ s✉♣♣❧é♠❡♥t❛✐r❡ C3 ❛♣♣❛r❛ît ✿ ❛✉① ❢❛✐❜❧❡s é♥❡r❣✐❡s✱ ✉♥ ❣❛♣ ❞❡
✷✱✷ ❡❱ ❡st ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ✈✐s✐❜❧❡ ❀ ❝❡tt❡ ✈❛❧❡✉r ♣❡✉t êtr❡ r❛♣♣r♦❝❤é❡ ❞❡ ❝❡❧❧❡ ❞✬✉♥ ❛✉tr❡ s♣✐♥❡❧❧❡
❝♦♥t❡♥❛♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞✉ ❢❡r ❞❡ t②♣❡ NiFe2O4 ❞♦♥t ❧❡ ❣❛♣ r❡♥s❡✐❣♥é ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡ ✈❛r✐❡
❡♥tr❡ ✷✱✵ ❡t ✷✱✷ ❡❱ ✭❬▼❛r❝❤❡tt✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✵❀ ▼❛❞✐ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✶✹❪✮✱ ❡t ❞♦♥t ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ s♦✉s ❢♦rt❡
P✭❖2✮ ❛ été ♠✐s❡ ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ❛✉ ❝❤❛♣✐tr❡ ✺✳
❆✜♥ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r à q✉❡❧ t②♣❡ ❞❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❡♥t ❝❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦♥tr✐❜✉✲
t✐♦♥s✱ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✺ ♣rés❡♥t❡ ❧❡s é✈♦❧✉t✐♦♥s ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡t ❞❡ s❛ ♣❤❛s❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉
♣♦t❡♥t✐❡❧ ♣♦✉r ❞❡s é♥❡r❣✐❡s ❞♦♥♥é❡s✳ ▲❡s ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥ts s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉rs s♦♥t ❛✐♥s✐ ét✉❞✐és
♣❛r ❣❛♠♠❡ ❞✬é♥❡r❣✐❡✳
❉❛♥s ❧❡s tr♦✐s ❝❛s ✭✜❣✉r❡s ✻✳✶✺❜✱ ✻✳✶✺❞ ❡t ✻✳✶✺❢✮ ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦✲
t❡♥t✐❡❧ ♠❡t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ✉♥❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛♥❣❧❡ ❞❡ ❞é♣❤❛s❛❣❡ ❞♦♥t ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❡st s✉♣ér✐❡✉r❡
à ✾✵ ◦✳ ❈❡❧❧❡✲❝✐ ré✈è❧❡ ✉♥ ❝❤❛♥❣❡♠❡♥t ❞❛♥s ❧❡ t②♣❡ ❞❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳
❙✉r ❧❡s ✜❣✉r❡s ✻✳✶✺❛ ❡t ✻✳✶✺❡✱ ❧❛ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ t②♣❡✲♣ ❡st ♣ré❞♦♠✐♥❛♥t❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ♥❡tt❡
✭❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥tr❡ ✲✽✵ ♠❱✴❊❙▼ ❡t ✲✺✻✵ ♠❱✴❊❙▼✮ ♠ê♠❡ s✐ ✉♥❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥
❞❡ t②♣❡✲♥ ❛♣♣❛r❛✐t ✭♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ♣❧❛t❡❛✉ ♣♦✉✈❛♥t ❛tt❡✐♥❞r❡ ✸✵✪ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♠❛①✐✲
♠✉♠✱ ❡t s✬ét❛❧❛♥t s✉r ✉♥❡ ❣❛♠♠❡ ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛❧❧❛♥t ❞❡ ✵ ♠❱✴❊❙▼ à ✸✵✵ ♠❱✴❊❙▼ ❡♥✈✐r♦♥✮✳
❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✺❝ ❡st ♣❧✉s ♣r♦❝❤❡ ❞✉ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞✬✉♥ ✐s♦❧❛♥t ♣✉✐sq✉❡
❧❡s ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥ts s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉rs t②♣❡✲♥ ❡t t②♣❡✲♣ s♦♥t t♦✉s ❧❡s ❞❡✉① ♣rés❡♥ts ❡t q✉❡ ❧❡s
✐♥t❡♥s✐tés ❞❡ ❧❡✉r ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♠❛①✐♠✉♠ s♦♥t ♣r♦❝❤❡s ❬❍❡♥r② ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❀ ●❛❧❡r✐❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❪✳
✶✺✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✺✶
✭❛✮ ■♣❤✱ ❊❂✷✱✾ ❡❱ ✭❜✮ P❤❛s❡✱ ❊❂✷✱✾ ❡❱
✭❝✮ ■♣❤✱ ❊❂✸✱✼ ❡❱ ✭❞✮ P❤❛s❡✱ ❊❂✸✱✼ ❡❱
✭❡✮ ■♣❤✱ ❊❂✹✱✻ ❡❱ ✭❢✮ P❤❛s❡✱ ❊❂✹✱✻ ❡❱
❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✺ ✕ ➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡t ❞❡ s❛ ♣❤❛s❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é à ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞é ✷✾✷ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
✶✺✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✺✷
❇
✐❧
❛♥
▲❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡s ré❛❧✐sé❡s ❛♣rès ❡♥✲
✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ à ❢♦rt❡ P✭❖2✮ à ✼✵✵ ◦C ✐♥❞✐q✉❡♥t q✉❡
❧✬♦①②❞❡ ❞é✈❡❧♦♣♣é ❞❛♥s ❝❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ ❝♦♥tr✐❜✉✲
t✐♦♥ C3 à ✷✱✷ ❡❱ ❡t ❧❡s ❞❡✉① ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s C1 à ✸✱✶ ❡❱ ❡t C2 à
✹✱✶ ❡❱✳ ❆❧♦rs q✉❡ ❧❡s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s C1 ❡t C2 ♠✐s❡s ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ s✉r
❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ét❛✐❡♥t ❞❡ t②♣❡✲♥✱ ❝❡s
❞❡✉① ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s✱ ❛✐♥s✐ q✉❡ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ C3✱ ♣rés❡♥t❡♥t ✉♥
❝❛r❛❝tèr❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❞❡ t②♣❡✲♣✱ ❧♦rsq✉❡
❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ❢♦r♠é❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
▲❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✱ ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❝♦♥st✐✲
t✉é❡ ❞❡ Cr2O3✱ ❡st ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❝❛t✐♦♥✐q✉❡✳ ■❧ ♣❡✉t ❛✐♥s✐ êtr❡
❝♦♥❝❧✉ q✉❡ ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡s ❧❛❝✉♥❡s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ✭♥♦té❡s V′′′Cr✮ ❛✉
s❡✐♥ ❞✉ rés❡❛✉ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❥♦✉❡ ✉♥ rô❧❡ ❢♦♥❞❛♠❡♥t❛❧ ❞❛♥s ❧❛
❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
✻✳✶✳✷✳✷✳❜ ❊✛❡t ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮
▲✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♥✬❛ été ét✉❞✐é q✉❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ▲✬ét✉❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐✲
♠✐q✉❡ ❞ét❛✐❧❧é❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞é ✻✽ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❡st
♣rés❡♥té❡ ❡♥ ❛♥♥❡①❡ ❡♥ ♣❛❣❡ ✷✵✽✳ ▲❡s ❝♦✉r❜❡s ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✻ ♣rés❡♥t❡♥t ❧✬❛❧❧✉r❡ t②♣✐q✉❡ ❡♥ ✧❱✧
❞✬✉♥ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ✐s♦❧❛♥t ♠ê❧❛♥t à ✐♥t❡♥s✐té ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ ❞❡s ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥ts s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉rs
❞❡ t②♣❡✲♥ ❡t ❞❡ t②♣❡✲♣✳ ▲❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ❞é♣❛ss❛♥t ❧❡s ✾✵◦✱ ❧❡ ❝❤❛♥❣❡♠❡♥t ❞❛♥s ❧❡ t②♣❡
❞❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❡st ❝♦♥✜r♠é ❝♦♠♠❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❛②❛♥t s✉❜✐ ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥
s✐♠✐❧❛✐r❡ ♣♦✉r ✉♥ t❡♠♣s q✉❛tr❡ ❢♦✐s ♣❧✉s ❧♦♥❣✳ ▲❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ❞❡ t②♣❡✲♥ ❡t ❞❡
t②♣❡✲♣ ❞✬✐♥t❡♥s✐té ❝♦♠♣❛r❛❜❧❡ ❛♣♣❛r❛✐t ❝❧❛✐r❡♠❡♥t q✉❡❧s q✉❡ s♦✐❡♥t ❧❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❡t ❧❡s é♥❡r❣✐❡s
❝♦♥s✐❞érés ✭❞❛♥s ❧❛ ❣❛♠♠❡ ❞❡s ✈❛❧❡✉rs ét✉❞✐é❡s ❞❛♥s ❝❡ tr❛✈❛✐❧✮✳
❆✉ ✈✉ ❞❡s rés✉❧t❛ts ❝♦♠♣❛r❛t✐❢s ❡♥tr❡ ❞❡✉① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♣♦✉r ❞❡✉①
❞✉ré❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s✱ ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ ❞❡ t②♣❡✲♥ t❡♥❞ à s✬❡st♦♠♣❡r ❛✉ ❢✉r ❡t à ♠❡s✉r❡ ❞❡ ❧✬❛✉❣✲
♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❞❡s ❡ss❛✐s à ❞❡s t❡♠♣s ♣❧✉s ❝♦✉rts à ❢♦rt❡
P✭❖2✮ ❡t ❞❡s ❡ss❛✐s ♣♦✉r ét✉❞✐❡r ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ t❡♠♣♦r❡❧❧❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
♣❡r♠❡ttr❛✐❡♥t ❞✬❛✈♦✐r ✉♥❡ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ ❝♦♠♣ré❤❡♥s✐♦♥ ❞✉ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❝♦♥st❛té ❞❛♥s ❝❡ ❞❡r♥✐❡r
♣❛r❛❣r❛♣❤❡✳
✶✺✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✺✸
✭❛✮ ■♣❤✱ ❊❂✷✱✾ ❡❱ ✭❜✮ P❤❛s❡✱ ❊❂✷✱✾ ❡❱
✭❝✮ ■♣❤✱ ❊❂✸✱✼ ❡❱ ✭❞✮ P❤❛s❡✱ ❊❂✸✱✼ ❡❱
✭❡✮ ■♣❤✱ ❊❂✹✱✻ ❡❱ ✭❢✮ P❤❛s❡✱ ❊❂✹✱✻ ❡❱
❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✻ ✕ ➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡t ❞❡ s❛ ♣❤❛s❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é à ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é ✻✽ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
✶✺✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✺✹
❇
✐❧
❛♥
❯♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣rés❡♥t❛♥t
✉♥ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦✉ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪ ♣✉✐s ♣♦❧✐ ✶✷✵✵
❝♦♥❞✉✐t à ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ♦①②❞❡ ❞♦♥t ❧❛ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❡st
♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❞❡ t②♣❡✲♥✳ ❆ss♦❝✐é❡ à ✉♥❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ♠❛❥♦r✐t❛✐✲
r❡♠❡♥t ❝❛t✐♦♥✐q✉❡✱ ❝❡ rés✉❧t❛t ♣❡r♠❡t ❞❡ ♣r♦♣♦s❡r q✉❡ ❧❡s ❞é✲
❢❛✉ts ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡s r❡s♣♦♥s❛❜❧❡s ❞❡ ❧✬ét❛❜❧✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ✭❝♦♥st✐t✉é❡ ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ✭Cr2O3✮ ❡t ❞❡
❝r✐st❛❧❧✐t❡s ❞❡ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✭MnCr2O4✮ ❞❛♥s s❛ ♣❛rt✐❡
❡①t❡r♥❡✮ s♦♥t ❞❡s ❝❛t✐♦♥s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✐♥t❡rst✐✲
t✐❡❧s Cr•••i ❡t Mn
••
i ✳
❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ét❛❜❧✐❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ❜✐❡♥ q✉❡
❧❛ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ s♦✐t ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❞❡ t②♣❡✲♣ ✭✐♠♣❧✐q✉❛♥t
✉♥ rô❧❡ ♣ré♣♦♥❞ér❛♥t ❞❡s ❧❛❝✉♥❡s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ✭V′′′Cr✮✮✱ ✉♥❡ ❝♦♠♣♦✲
s❛♥t❡ ❞❡ t②♣❡✲♥ ❡st ♣rés❡♥t❡✳ ❈❡tt❡ ❞❡r♥✐èr❡ ❡st ❞✬❛✉t❛♥t ♣❧✉s
✐♠♣♦rt❛♥t❡ q✉❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡st ♣❡✉ ❛✈❛♥❝é❡ ❧❛✐ss❛♥t s✉♣♣♦s❡r
✉♥ rô❧❡ ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡s ❝❛t✐♦♥s ✐♥t❡rst✐t✐❡❧s Cr•••i ✱ Mn
••
i ✱ Fe
••
i ❡t Ni
••
i
♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ♠❛rq✉é ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥✳
▲❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❞❡ t②♣❡ ❞❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❝♦♥st❛té❡s ❡♥tr❡ ❧❡s
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦❜t❡♥✉s s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ❡t ❢♦rt❡ P✭❖2✮ s♦✉❧✐❣♥❡♥t ✉♥❡
❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s❡✲
❧♦♥ ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ à ❧❛q✉❡❧❧❡ ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❡st ❡①✲
♣♦sé à ✉♥❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ✼✵✵ ◦C✳
✻✳✶✳✷✳✸ ❉✐❛❣r❛♠♠❡ ❞❡ ♣ré❞♦♠✐♥❛♥❝❡ ❞❡s ❞é❢❛✉ts
▲❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r à ✼✵✵ ◦C ❡st ❞❡
t②♣❡ ❝❛t✐♦♥✐q✉❡✳ P♦✉r s✐♠♣❧✐✜❝❛t✐♦♥✱ ❡t ♣✉✐sq✉❡ ❝✬❡st ❧❡ ❝♦♥st✐t✉❛♥t ♠❛❥❡✉r ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
♦❜t❡♥✉❡✱ s❡✉❧ ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ s❡r❛ ❡♥✈✐s❛❣é ❞❛♥s ❝❡tt❡ ♣❛rt✐❡ ❞❡s tr❛✈❛✉①✳ ❉❡✉① ❞é❢❛✉ts
♣♦♥❝t✉❡❧s s♦♥t à ❝♦♥s✐❞ér❡r ♣♦✉r ✉♥❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ t②♣❡ ❝❛t✐♦♥✐q✉❡ ✿ ❧❡s ❝❛t✐♦♥s ❞❡ ❝❤r♦♠❡
✐♥t❡rst✐t✐❡❧s ♥♦tés Cr•••i ❡t ❧❡s ❧❛❝✉♥❡s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ♥♦té❡s V
′′′
Cr✳
✻✳✶✳✷✳✸✳❛ ▲❡ ❞é❢❛✉t ♣♦♥❝t✉❡❧ ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡ ❡st ✉♥ ❝❤r♦♠❡ ✐♥t❡rst✐t✐❡❧
▲✬éq✉✐❧✐❜r❡ ❢❛✐s❛♥t ✐♥t❡r✈❡♥✐r ❧❡ ❝❤r♦♠❡ ✐♥t❡rst✐t✐❡❧ ❡t ❧❡ ❞✐♦①②❣è♥❡ ❛ ❧✐❡✉ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❡①t❡r♥❡ ❀
✐❧ ❡st ❞♦♥♥é ♣❛r ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✻✳✸❛✮ ❞♦♥t ❧❛ ❧♦✐ ❞✬❛❝t✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡ ✭✻✳✸❜✮ ❡st ❞é❞✉✐t❡✳ ▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥
✶✺✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✺✺
❞❡ ❧❛ r❡❧❛t✐♦♥ ❞✬é❧❡❝tr♦♥❡✉tr❛❧✐té ✭✻✳✸❝✮ ♣❡r♠❡t ❡♥s✉✐t❡ ❞❡ rés♦✉❞r❡ ❧❡ s②stè♠❡ ❞✬éq✉❛t✐♦♥ ❡t ❞❡
tr♦✉✈❡r q✉❡✱ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✻✳✸❡✮✱ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❡♥ ❝❛t✐♦♥s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ✐♥t❡rst✐✲
t✐❡❧s ❡st ♣r♦♣♦rt✐♦♥♥❡❧❧❡ à P(O2)−3/16✳
2 Cr•••i +
3
2
O2 + 6 e
′
K1
⇋ 2 Cr×Cr + 3 O
×
O ✭✻✳✸❛✮
K1 =
1
[Cr•••i ]
2 · [e′]6 · P (O2)3/2
✭✻✳✸❜✮
3 [Cr•••i ] = [e
′] ✭✻✳✸❝✮
K1 =
(
1
3
)−6
· [Cr•••i ]−8 · P (O2)−3/2 ✭✻✳✸❞✮
[Cr•••i ] ∝ P (O2)−3/16 ✭✻✳✸❡✮
✻✳✶✳✷✳✸✳❜ ▲❡ ❞é❢❛✉t ♣♦♥❝t✉❡❧ ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡ ❡st ✉♥❡ ❧❛❝✉♥❡ ❞❡ ❝❤r♦♠❡
●râ❝❡ à ✉♥ r❛✐s♦♥♥❡♠❡♥t s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❝❡❧✉✐ ♠❡♥é ❞❛♥s ❧❡ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ ♣ré❝é❞❡♥t✱ ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✻✳✹❡✮
♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❡♥ ❧❛❝✉♥❡s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡st ♣r♦♣♦rt✐♦♥♥❡❧❧❡ à P(O2)+3/16✳
3
2
O2
K2
⇋ 2 V ′′′Cr + 3 O
×
O + 6 h
• ✭✻✳✹❛✮
K2 = [V
′′′
Cr]
2 · [h•]6 · P (O2)−3/2 ✭✻✳✹❜✮
3 [V ′′′Cr] = [h
•] ✭✻✳✹❝✮
K2 = 3
6 · [V ′′′Cr]8 · P (O2)−3/2 ✭✻✳✹❞✮
[V ′′′Cr] ∝ P (O2)+3/16 ✭✻✳✹❡✮
✻✳✶✳✷✳✸✳❝ ➱t❛❜❧✐ss❡♠❡♥t ❞✬✉♥ ❞✐❛❣r❛♠♠❡ ❞❡ Pré❞♦♠✐♥❛♥❝❡
▲❡s r❡❧❛t✐♦♥s ✭✻✳✸❡✮ ❡t ✭✻✳✹❡✮ ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ✈♦✐r q✉❡ ❧❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❡♥ ❝❛t✐♦♥s ❞❡ ❝❤r♦♠❡
✐♥t❡rst✐t✐❡❧s ✭Cr•••i ✮ ❡t ❡♥ ❧❛❝✉♥❡s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ✭V
′′′
Cr✮ s♦♥t ❧✐é❡s à ❧❛ P✭❖2✮✳ ❯♥ ❞✐❛❣r❛♠♠❡ ❞❡
♣ré❞♦♠✐♥❛♥❝❡ r❡♣rés❡♥t❛♥t ❡♥ é❝❤❡❧❧❡ ❧♦❣❛r✐t❤♠✐q✉❡ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❡♥ ❞é❢❛✉ts ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥
P✭❖2✮ ❝♦♥st✐t✉❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✼✳ ▲❡s ✈❛❧❡✉rs ✉t✐❧✐sé❡s ♣♦✉r tr❛❝❡r ❝❡ ❞✐❛❣r❛♠♠❡ s♦♥t ❛r❜✐tr❛✐r❡s ❡t
s❡s ❛①❡s ♥❡ s♦♥t ♣❛r ❝♦♥séq✉❡♥t ♣❛s ❣r❛❞✉és✳ ❙❡✉❧❡s ❧❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s r❡❧❛t✐✈❡s ❡t ❧❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s
♣♦✉✈❛♥t êtr❡ ❡①tr❛✐t❡s ❞❡ ❧✬❛❧❧✉r❡ ❣é♥ér❛❧❡ ❞✉ ❞✐❛❣r❛♠♠❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✼ s♦♥t à ❝♦♥s✐❞ér❡r✳
❊♥ ❝♦♥s✐❞ér❛♥t s❡✉❧❡♠❡♥t ✉♥❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ à ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❝❛t✐♦♥✐q✉❡✱ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✼ ♠♦♥tr❡ ❞♦♥❝
q✉✬à ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❧❡ ❞é❢❛✉t ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡ r❡s♣♦♥s❛❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡st ❧❡ ❝❤r♦♠❡
✶✺✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✺✻
❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✼ ✕ ❉✐❛❣r❛♠♠❡ ❞❡ ♣ré❞♦♠✐♥❛♥❝❡ ❞❡s ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥s ❡♥ Cr•••i ❡t ❡♥ V
′′′
Cr ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ P✭❖2✮✳
✐♥t❡rst✐t✐❡❧ ❛❧♦rs q✉✬à ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❝❡ s♦♥t ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❧❡s ❧❛❝✉♥❡s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ q✉✐ ♣❛rt✐✲
❝✐♣❡♥t à ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ▲❡ rés✉❧t❛t ♦❜t❡♥✉ ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ❡st ❞♦♥❝ ❝♦♥✜r♠é
✐❝✐ ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ✿ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ❝❡❧❧❡✲❝✐ ♣rés❡♥t❡ ✉♥ ❝❛r❛❝tèr❡ s❡♠✐✲
❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❞❡ t②♣❡✲♥ ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡ ❛❧♦rs q✉❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❧❡ ❝❛r❛❝tèr❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❞❡
t②♣❡✲♣ ❞❡✈✐❡♥t ♣ré♣♦♥❞ér❛♥t✳
✻✳✷ ❘ô❧❡ ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮ s✉r ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
✻✳✷✳✶ ❘ô❧❡ ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✉ ❞✐♦①②❣è♥❡ s✉r ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡
▲❡s ❝❤❛♣✐tr❡s ♣ré❝é❞❡♥ts ♦♥t ♠♦♥tré ✉♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ♠❛❥❡✉r❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡
❢♦r♠é s✉r ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❡①♣♦sé à ✼✵✵ ◦C s❡❧♦♥ q✉❡ ❧❛ P✭❖2✮ ✉t✐❧✐sé❡ ❡st ❢♦rt❡ ♦✉ ❢❛✐❜❧❡✳ ▲❛
♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❢❡r ❛✉ ✈♦✐s✐♥❛❣❡ ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ❛✈éré❡
❧♦rs ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♠❛✐s ❝❡s ❞❡✉① é❧é♠❡♥ts s♦♥t ❛❜s❡♥ts s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
▲❛ ♣rés❡♥t❡ ♣❛rt✐❡ s❡ ♣r♦♣♦s❡ ❞✬❡①♣❧✐q✉❡r ❝❡ rés✉❧t❛t ♣❛r ❧❡ ❜✐❛✐s ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✬♦①②❣è♥❡
à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡✳ ▲✬❤②♣♦t❤ès❡ ♣rés❡♥té❡ ✐❝✐ ❡st q✉✬à
❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✐❧ ♥✬② ❛ ❧♦❝❛❧❡♠❡♥t ♣❛s ❛ss❡③ ❞✬♦①②❣è♥❡ ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ♣♦✉r ♦①②❞❡r ❧❡s é❧é♠❡♥ts ♠♦✐♥s
♦①②❞❛❜❧❡s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ q✉❡ s♦♥t ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❧❡ ❢❡r ❀ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ❝❡tt❡ r❡str✐❝t✐♦♥ ♥✬❡①✐st❡ ♣❛s
❡t t♦✉s ❧❡s é❧é♠❡♥ts ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ♦①②❞és✳
❈❡tt❡ ♣❛rt✐❡ s❡ ♣r♦♣♦s❡ ❞❡ ♠♦❞✐✜❡r ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❛✜♥ ❞❡ ✈ér✐✜❡r s✐ ❧✬❤②♣♦t❤ès❡
♣ré❝é❞❡♥t❡ ❡st ✈❛❧✐❞❡✳ ❉❛♥s ✉♥ ♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s✱ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✉ ❞✐♦①②❣è♥❡ ✈❛ êtr❡ ❞✐♠✐♥✉é❡
✶✺✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✺✼
♣❡♥❞❛♥t ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ▲✬♦r ❡st s✉♣♣♦sé êtr❡ ✉♥ ♠❛✉✈❛✐s ❝❛t❛❧②s❡✉r ♣♦✉r ❧❛
❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✉ ❞✐♦①②❣è♥❡ ❬❆♥❣❤❡❧ ❛♥❞ ❉♦♥❣✱ ✷✵✵✼❪ ❆✐♥s✐✱ s✐ ❧✬❤②♣♦t❤ès❡ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❡st ✈ér✐✜é❡✱
♠❛❧❣ré ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❛♣rès ❛✈♦✐r ❞é♣♦sé ❞❡ ❧✬♦r ❡♥ s✉r❢❛❝❡ ♠♦✐♥s ❞✬♦①②❣è♥❡
s❡r❛ ❞✐ss♦❝✐é ❡♥ s✉r❢❛❝❡✱ ❡t ♥✐ ❧❡ ❢❡r ♥✐ ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ♥❡ ♣♦✉rr♦♥t s✬♦①②❞❡r✳ ❉❛♥s ✉♥ s❡❝♦♥❞ t❡♠♣s✱ ❧❛
❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✉ ❞✐♦①②❣è♥❡ ✈❛ êtr❡ ❝❛t❛❧②sé❡ ❧♦rs ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ▲❡ r✉t❤é♥✐✉♠
✭❘✉✮ ❡st ❝♦♥♥✉ ♣♦✉r êtr❡ ✉♥ ❜♦♥ ❝❛t❛❧②s❡✉r ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✉ ❞✐♦①②❣è♥❡ ❬❆♥❣❤❡❧ ❛♥❞ ❉♦♥❣✱
✷✵✵✼❪ ❡t ❛✐♥s✐✱ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ♦ù ❧✬❤②♣♦t❤ès❡ ❡st ✈ér✐✜é❡✱ ♠ê♠❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ❛✈❡❝ ❧❛
♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ❞é♣ôt ❞❡ ❘✉ ✐❧ ② ❛✉r❛ s✉✣s❛♠♠❡♥t ❞✬♦①②❣è♥❡ ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ♣♦✉r ♦①②❞❡r ❧❡ ❢❡r ❡t ❧❡
♥✐❝❦❡❧✳
✻✳✷✳✶✳✶ ❉✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ s✉r❢❛❝✐q✉❡ ❞❡ O2
▲✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ❞✬✉♥ ❞é♣ôt ❞✐s❝♦♥t✐♥✉ ❞❡ ✸✵ ♥♠ ❞✬♦r s✉r ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
♦❜t❡♥✉❡ ❛♣rès ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ à ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❡st ❡①♣♦sé❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✽✳ ▲❡s
♦①②❞❡s ♦❜t❡♥✉s s✉r ❞❡✉① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❡①♣♦sés ❞❛♥s ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s s✐♠✐❧❛✐r❡s ❞❡ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♣♦✉r
❞❡s ❞✉ré❡s éq✉✐✈❛❧❡♥t❡s ❛✈❡❝ ♦✉ s❛♥s ❞é♣ôt ❞✬♦r ② s♦♥t ❝♦♠♣❛rés✳
✭❛✮ ♥♦♥✲♠❛rq✉é✱ ♦①②❞é ✷✽✶ ❤ ✭❜✮ ✸✵ ♥♠ ❞✬♦r✱ ♦①②❞é ✸✵✵ ❤
❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✽ ✕ ❙♣❡❝tr❡s ❙❉▲ ♦❜t❡♥✉s ♣♦✉r ❞❡✉① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞és ❡♥✈✐r♦♥
✸✵✵ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
▲❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉ s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞é s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮
❡st ♣rés❡♥té❡ ❡♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✽❛✳ ❈❡tt❡ ❛♥❛❧②s❡ ❡♥ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ❡st t♦✉t à ❢❛✐t s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❝❡❧❧❡ ♦❜t❡♥✉❡
❞❛♥s ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ✺ ❡♥ ♣✳✶✶✸ ✿ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❛✈❡❝ ❞✉ ♠❛♥❣❛♥ès❡✱ ❞✉ ❢❡r ❡t
✶✺✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✺✽
❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❡st ♠✐s❡ ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧❡ rés✉❧t❛t ♦❜t❡♥✉ ❡♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✽❜
s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞♦ré ♣✉✐s ♦①②❞é s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❡st ♣❧✉s ♦r✐❣✐♥❛❧ ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉① rés✉❧t❛ts
❞✉ ❝❤❛♣✐tr❡ ✺ ✿ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ✖
❥✉sq✉✬à ♣rés❡♥t ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❝❧é ❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① t②♣❡s ❞✬❛t♠♦s♣❤èr❡s ♦①②❞❛♥t❡s ✉t✐❧✐sé❡s ✖ ♥✬❡st
♣❧✉s ♦❜s❡r✈é❡✳ ▲✬♦r ❛ ❡♠♣ê❝❤é ✭♦✉ ❞✉ ♠♦✐♥s très ❢♦rt❡♠❡♥t r❛❧❡♥t✐ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞❡✮ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡
❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣rés❡♥t❛♥t ❝❡s é❧é♠❡♥ts✳ ❯♥❡ ❧é❣èr❡ ③♦♥❡ ✉♥ ♣❡✉
♣❧✉s r✐❝❤❡ ❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✱ ❡♥ ❛♠♦♥t ❞❡ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦①②❞❡✴s✉❜str❛t ❡st
é❣❛❧❡♠❡♥t ✈✐s✐❜❧❡✳
▲❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬♦r ❡♥ s✉r❢❛❝❡ ❛ ♣❡r♠✐s ❞✬é❧✐♠✐♥❡r ❧❡ ❢❡r ❡t ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡
❧✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ▲❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡ ❡♥ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬♦r ♥❡ s❡♠❜❧❡ ♣❧✉s
s✉✣s❛♥t❡ ♣♦✉r ♦①②❞❡r t♦✉s ❧❡s é❧é♠❡♥ts ♦①②❞❛❜❧❡s ♣rés❡♥ts ❡t ✉♥❡ sé❧❡❝t✐♦♥ s✬♦♣èr❡ ♣♦✉r ♥❡ ❢♦r✲
♠❡r ♣❧✉s q✉❡ ❞❡s ♦①②❞❡s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡✳ ▲❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s ✜❣✉r❡s ✻✳✶✽❛ ❡t ✻✳✶✽❜
♠♦♥tr❡ ❞✬❛✐❧❧❡✉rs q✉❡ ❧❛ q✉❛♥t✐té ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❡st ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ♣♦✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞♦ré
q✉❡ ♥♦♥✲♠❛rq✉é ✿ ❡❧❧❡ ✈❛✉t r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ✶✷ ❡t ✺ ❛t✳✪ ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❞❡ ❧❛ ♣❧✉s ❡①t❡r♥❡ ❞❡
❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ❈❡tt❡ ❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧❛ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥
❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣r♦✜t❡ à ❝❡rt❛✐♥s é❧é♠❡♥ts
❞✉ s②stè♠❡ ✿ ❧❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ét❛♥t ♣❧✉s ♦①②❞❛❜❧❡ q✉❡ ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❧❡ ❢❡r✱ ❝❡t é❧é♠❡♥t ❡st ♦①②❞é ❞❡
♠❛♥✐èr❡ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡✳
❈❡❧❛ ✐♥❞✐q✉❡✱ ❡♥ ♦✉tr❡✱ q✉❡ ❧❛ sé❧❡❝t✐♦♥ ❞❡s ❡s♣è❝❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s q✉✐ s♦♥t ♦①②❞é❡s ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧✲
❧❡♠❡♥t ❡st ❞ét❡r♠✐♥é❡ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ▲❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
ét❛♥t ❡①t❡r♥❡✱ ❧✬♦r ❡st r❛♣✐❞❡♠❡♥t r❡❝♦✉✈❡rt ♣❛r ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts✱
✐s♦❧❛♥t ❛✐♥s✐ ❧❡ ♠❛rq✉❡✉r ❡t ❧✬♦①②❣è♥❡✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ✉♥❡ ❢♦✐s ❧✬♦r r❡❝♦✉✈❡rt ❧❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ✐♥❞✉✐t
♣❛r ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✉ ♠❛rq✉❡✉r s❡ ♠❛✐♥t✐❡♥t ✿ ❧✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts
❡♥tr❛✐♥❡ ❧✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ ❝❡s ❞❡✉① é❧é♠❡♥ts t♦✉t ❛✉ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ▲✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡t
❞✉ ❢❡r ♥✬❛ ❞♦♥❝ ❧✐❡✉ q✉✬❛✉ ❞é❜✉t ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥✳
▲❡s ♣❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇ ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ♣rés❡♥té❡s ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✾ s♦♥t à ♠❡ttr❡ ❡♥ r❡❣❛r❞ ❞❡
❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✶ ❡♥ ♣❛❣❡ ✽✸✳ ▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✉ ♠❛rq✉❡✉r ❞✬♦r ♥✬✐♠♣❧✐q✉❡ ❛✉❝✉♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ♠♦r♣❤♦✲
❧♦❣✐q✉❡ ❛♣rès ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
✻✳✷✳✶✳✷ ❆✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ s✉r❢❛❝✐q✉❡ ❞❡ O2
❆✜♥ ❞❡ ❝♦♥✜r♠❡r ❧✬❡✛❡t ❥♦✉é ♣❛r ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡✱ ✉♥ ❛✉tr❡ ♠❛rq✉❡✉r ❡st ✉t✐❧✐sé ✿ ✐❧ s✬❛❣✐t ❞✉ r✉t❤é♥✐✉♠ ❬❆♥❣❤❡❧ ❛♥❞ ❉♦♥❣✱ ✷✵✵✼❪✳ ❯♥
❡ss❛✐ ❡st ré❛❧✐sé ❡♥ ❞é♣♦s❛♥t ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ ❞❡ ✸✵ ♥♠ ❞❡ ❘✉ s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡
✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ❡♥ ❧✬♦①②❞❛♥t s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♣❡♥❞❛♥t ✷✼✵ ❤ ❛✜♥ ❞❡ ❧❡ ❝♦♠♣❛r❡r à ❧❛
✶✺✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✺✾
✭❛✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵ ✭❜✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵
❋✐❣✉r❡ ✻✳✶✾ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ r❡❝♦✉✈❡rt ❞❡ ✸✵ ♥♠ ❞✬♦r ♣✉✐s ♦①②❞é
✸✵✵ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ à ❞✐✛ér❡♥ts ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts✳
♠❛❥♦r✐té ❞❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ❡✛❡❝t✉é❡s ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉①✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✷✵ ♣rés❡♥t❡ ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ s✉r❢❛❝✐q✉❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ♠❛rq✉é ❛✉
r✉t❤é♥✐✉♠ ♣✉✐s ♦①②❞é✳ ❆✉❝✉♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ♠❛rq✉❛♥t❡ ♥✬❡st à s✐❣♥❛❧❡r ♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉① é❝❤❛♥✲
t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲♠❛rq✉és ♣rés❡♥tés ❛✉ ❝❤❛♣✐tr❡ ♣ré❝é❞❡♥t ✿ ❧❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s s♦♥t t♦✉❥♦✉rs ♦①②❞és
❞❡ ❢❛ç♦♥ ♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡ ❡t ♣rés❡♥t❡♥t ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s✱ ❡t ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❛♣♣❛r❛✐ss❛♥t
t♦✉❥♦✉rs ♥❛♥♦❝r✐st❛❧✐sé❡✳ ▲❡ r✉t❤é♥✐✉♠ ♥❡ s❡♠❜❧❡ ♣❛s ✐♥✢✉❡♥❝❡r ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡
❧✬♦①②❞❡✳
✭❛✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵ ✭❜✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵
❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✵ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ r❡❝♦✉✈❡rt ❞❡ ✸✵ ♥♠ ❞❡ ❘✉ ♣✉✐s ♦①②❞é
✷✼✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ à ❞✐✛ér❡♥ts ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✷✶ ❝♦♠♣❛r❡ ❞❡✉① ♣r♦✜❧s ❙❉▲ ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡
P✭❖2✮ ❞♦♥t ✉♥ s❡✉❧ ✭✜❣✉r❡ ✻✳✷✶❛✮ ❡st ♠❛rq✉é ❛✉ r✉t❤é♥✐✉♠✳ ▲✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉ ❡♥ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡
✶✺✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✻✵
r✉t❤é♥✐✉♠ r❡st❡ ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ✉♥ ♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❝♦♥t❡♥❛♥t ❞✉
♠❛♥❣❛♥ès❡✳ ❉✉ ❢❡r ❡t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ s♦♥t ♣rés❡♥ts ❡♥ ♣❧✉s ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♠❛❧❣ré
❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ❯♥ ♣✐❝ ❞❡ r✉t❤é♥✐✉♠ ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t ✈✐s✐❜❧❡ ❛✉ ♠ê♠❡ ❡♥❞r♦✐t q✉❡
❝❡❧✉✐ ❞✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦①②❞❡✴❛❧❧✐❛❣❡✳ ❊♥✜♥✱ ✉♥ tr♦✐s✐è♠❡ é❧é♠❡♥t s❡ r❡tr♦✉✈❡ ♣rés❡♥t
❡♥ q✉❛♥t✐té ♥♦t❛❜❧❡ à ❝❡tt❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡ ✿ ❡♥ ♣❧✉s ❞❡ s❛ ♣rés❡♥❝❡ s②sté♠❛t✐q✉❡♠❡♥t ♦❜s❡r✈é❡ ✭❡t
❞❛♥s ❧❡s q✉❛♥t✐tés ❤❛❜✐t✉❡❧❧❡s✮ ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✱ ❧❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ♠❛rq✉❡ ❧✉✐
❛✉ss✐ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦①②❞❡✴s✉❜str❛t✳
✭❛✮ ✸✵ ♥♠ ❞❡ r✉t❤é♥✐✉♠✱ ♦①②❞é ✷✼✵ ❤ ✭❜✮ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ♦①②❞é ✸✵✹ ❤
❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✶ ✕ ❙♣❡❝tr❡s ❙❉▲ ♦❜t❡♥✉s ♣♦✉r ❞❡✉① é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡
P✭❖2✮✳
▲❡ r✉t❤é♥✐✉♠ s✐❣♥❛❧❡ ♣❛r s♦♥ ♣✐❝ ♣♦s✐t✐♦♥♥é à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦①②❞❡✴s✉❜str❛t ✉♥❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ♠❛✲
❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❝❛t✐♦♥✐q✉❡✱ ❝♦♥✜r♠❛♥t ❛✐♥s✐ ❧❡ rés✉❧t❛t ♦❜t❡♥✉ ❛✈❡❝ ❧❡ ♠❛rq✉❡✉r ❞✬♦r✳ ▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥
❞✉ r✉t❤é♥✐✉♠ ❛ ♣❡r♠✐s ❞✬✐♥té❣r❡r à ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞❡s é❧é♠❡♥ts ❤❛❜✐t✉❡❧❧❡♠❡♥t ♥♦♥ ♦①②✲
❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ▲❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡ s❡♠❜❧❡ ❞♦♥❝ ❜✐❡♥ ❛✈♦✐r ❛✉❣♠❡♥té ❣râ❝❡ ❛✉
♠❛rq✉❡✉r r❡♥❞❛♥t ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♠♦✐♥s sé❧❡❝t✐✈❡✳ ▲❡s t❡♥❡✉rs ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♥✬❛t✲
t❡✐❣♥❡♥t ❝❡♣❡♥❞❛♥t ♣❛s ❧❡s ✹✪ ❡t ✻✪ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❡♥ ❢❡r ❡t ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ♦❜t❡♥✉s s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮
s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♥♦♥✲♠❛rq✉é✸✱ ♠❛✐s ❧❡s q✉❛♥t✐tés ❞ét❡❝té❡s s♦♥t s✐❣♥✐✜❝❛t✐✈❡s✳ ■❧ ❡st
♣❡r♠✐s ❞❡ ♣❡♥s❡r q✉✬à ❧✬✐♥st❛r ❞❡ ❧✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠ très ❢❛❝✐❧❡♠❡♥t ♦①②❞❛❜❧❡ q✉✐ s✬❛ss♦❝✐❡ à ❧✬♦①②❣è♥❡
❞ès ❧❡s ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡ ❧✬❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥✱ ❧❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡✱ ❣râ❝❡ à ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❛✉❣♠❡♥té❡
❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡ ❡♥ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ r✉t❤é♥✐✉♠✱ ❛❞♦♣t❡ ❧❡ ♠ê♠❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t✳
✸▲❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✶❜ ❡♥ ♣❛❣❡ ✶✶✸ ♣❡✉t s❡r✈✐r ❞❡ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥✳
✶✻✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✻✶
❇
✐❧
❛♥
▲✬♦r ❡t ❧❡ r✉t❤é♥✐✉♠ ♥❡ ♣❡✉✈❡♥t ✈r❛✐s❡♠❜❧❛❜❧❡♠❡♥t ♣❛s êtr❡
❝♦♥s✐❞érés ❝♦♠♠❡ ❞❡s ♠❛rq✉❡✉rs ✐♥❡rt❡s ❞❛♥s ❧❡s ❡ss❛✐s ré❛❧✐✲
sés✳ ▲❡✉r ❡✛❡t ❧❡ ♣❧✉s ♠❛rq✉❛♥t s❡ r❡tr♦✉✈❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥
❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ❙❛♥s ♠❛rq✉❡✉r✱ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛
❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❝♦♥t✐❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞✉ ❢❡r ❧♦rsq✉✬❡❧❧❡ ❡st ♦❜✲
t❡♥✉❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♠❛✐s ❛✉❝✉♥ ❞❡ ❝❡s ❞❡✉① é❧é♠❡♥ts ❧♦rs
❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
▲✬♦r ❥♦✉❡ ✉♥ rô❧❡ ❞✬✐♥❤✐❜✐t❡✉r ❞❛♥s ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ s✉r❢❛❝✐q✉❡
❞✉ ❞✐♦①②❣è♥❡✳ ▲❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬♦r é❧✐♠✐♥❡ ❧❡ ❢❡r ❡t ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞❡ ❧❛
❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
▲❡ r✉t❤é♥✐✉♠ ❛✉❣♠❡♥t❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ s✉r❢❛❝✐q✉❡ ❞✉ ❞✐♦①②❣è♥❡✳
▲✬❛❥♦✉t ❞❡ ❝❡t é❧é♠❡♥t s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ ❞✬✉♥❡
é♣❛✐ss❡✉r ♠♦②❡♥♥❡ ❞❡ ✸✵ ♥♠ ❝♦♥❞✉✐t à ❧✬❛♣♣❛r✐t✐♦♥ ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡
♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
❈♦♠♣t❡ t❡♥✉ ❞❡ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❝❛t✐♦♥✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✱
❝❡s ❡✛❡ts s❡♠❜❧❡♥t ♣ré♣♦♥❞ér❛♥ts ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡
❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✳
✻✳✷✳✷ ■♥✢✉❡♥❝❡ ❞❡s ♠❛rq✉❡✉rs ❆✉ ❡t ❘✉ s✉r ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥
✻✳✷✳✷✳✶ ❊✛❡t ❞✉ ♠❛rq✉❛❣❡ à ❧✬♦r
❉❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣rés❡♥t❛♥t ❞❡s q✉❛♥t✐tés ❞✬♦r ❛❧❧❛♥t ❞❡ s❡✉❧❡♠❡♥t q✉❡❧q✉❡s ♠♦♥♦❝♦✉❝❤❡s à
❡♥✈✐r♦♥ ✸✵ ♥♠ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r ♦♥t été ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ▲✬❡①❡♠♣❧❡ ❞✬✉♥ ❞é♣ôt ❞✬♦r ❞❡ ✷ ♥♠
❞✬é♣❛✐ss❡✉r éq✉✐✈❛❧❡♥t❡ ré❛❧✐sé ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉① ❡st ♣rés❡♥té ❡♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✷✷✳ ❈❡ ❞é♣ôt ❝❛t❤♦❞✐q✉❡
❛ été ré❛❧✐sé ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❝✐❜❧❡ ❞✬♦r ❞❛♥s ✉♥ ❛♣♣❛r❡✐❧ ❞❡ t②♣❡ ❑✾✼✺❳ ❊♠✐t❡❝❤ s♦✉s ✉♥ ❝♦✉r❛♥t ❞❡
✶✵✵ ♠❆✳
❈♦♠♠❡ ❝❡❧❛ ❛ été ❢❛✐t ❞❛♥s ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ✹ ♣♦✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✹✳✹ ❡♥ ♣❛❣❡ ✻✻✱ ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♦❜t❡♥✉❡s ♣♦✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞♦rés s♦♥t ❝♦♠♣❛ré❡s s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✷✸ ❡t ❡❧❧❡s s♦♥t
très ♣r♦❝❤❡s q✉❡❧❧❡ q✉❡ s♦✐t ❧❛ q✉❛♥t✐té ❞✬♦r ❞é♣♦sé❡ ❀ ❞❡ ♣❧✉s✱ ❧✬❛♠♣❧✐t✉❞❡ ❞❡s ✐♥❝❡rt✐t✉❞❡s✱
é✈❛❧✉é❡ à ♣❛rt✐r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥✲♠❛rq✉és ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✭❝❢✳ ♣❛rt✐❡ ✹✳✶✳✷ ❡♥ ♣❛❣❡
✻✹✮✱ s❡♠❜❧❡ s✉r❡st✐♠é❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ♣rés❡♥t✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✷✸ ♠♦♥tr❡ q✉❡ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞é♣♦sé❡ ♥❡
s❡♠❜❧❡ ♣❛s ❛✈♦✐r ❞✬✐♥✢✉❡♥❝❡ s✉r ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s✉r ❧❛ ❣❛♠♠❡ ❛❧❧❛♥t ❞❡ ✷ ♥♠ à ✸✵ ♥♠
❞✬♦r✳ ▲❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ét❛♥t ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❝❛t✐♦♥✐q✉❡✱ ❧✬♦①②❞❡ ✈❛ r❛♣✐❞❡♠❡♥t r❡❝♦✉✈r✐r
✶✻✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✻✷
❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✷ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❞✬✉♥ ❞é♣ôt ❞✬♦r ❞✐s❝♦♥t✐♥✉ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✷ ♥♠ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r s✉r ✉♥
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ❛✉ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✵✵ ✵✵✵✳
❧✬♦r ❞é♣♦sé ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t s✉r ❧❡ s✉❜str❛t✳ ■❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ♣❡♥s❡r q✉✬✉♥❡ ❢♦✐s ❧✬♦r r❡❝♦✉✈❡rt ♣❛r
❧✬♦①②❞❡ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✭❡t ❝❡ q✉❡❧❧❡ q✉❡ s♦✐t ❧❛ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r éq✉✐✈❛❧❡♥t❡
❞✬♦r ❞é♣♦sé❡✮ ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧✬♦r ♥✬❡st ♣❧✉s ❛✉ss✐ ✐♠♣♦rt❛♥t ❡t ♥✬❛✛❡❝t❡ ♣❧✉s ❧❡s ré❛❝t✐♦♥s à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡
❡①t❡r♥❡✳
▲❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❡♥tr❡ ❧❡s ❞❡✉① ❝✐♥ét✐q✉❡s ♠♦②❡♥♥❡s ♣♦✉r ❞❡s ♦①②❞❛t✐♦♥s à ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡
P✭❖2✮ s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♠❛rq✉é ❛✉ ♣ré❛❧❛❜❧❡ à ❧✬♦r ♦✉ ♥♦♥ ❡st ❞♦♥♥é❡ ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✷✹✳ ❊❧❧❡
♠♦♥tr❡ ❜✐❡♥ q✉❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬♦r ❛❝❝é❧èr❡ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ q✉❡❧❧❡ q✉❡ s♦✐t ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✉t✐❧✐sé❡✳ ▲✬♦r ♥✬❡st ❞♦♥❝ ♣❛s ❝✐♥ét✐q✉❡♠❡♥t ✐♥❡rt❡✳ ❈❡tt❡ ♠❛♥✐❢❡st❛t✐♦♥ ❝✐♥ét✐q✉❡
❡st ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ✈✐s✐❜❧❡ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞✉ ♠❛✐♥t✐❡♥ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❀ ❧❡s ✈✐t❡ss❡s
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣♦✉r ❞❡s t❡♠♣s ♣❧✉s ❧♦♥❣s s♦♥t ❞✉ ♠ê♠❡ ♦r❞r❡ ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r q✉❡ ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s
s♦✐❡♥t ♠❛rq✉és à ❧✬♦r ♦✉ ♥♦♥✳ ❆✐♥s✐✱ ♠ê♠❡ s✐ ❧✬♦r ❞✐♠✐♥✉❡ ❧✬❛❝t✐✈✐té ❡♥ ♦①②❣è♥❡ ❞✐ss♦❝✐é ✭❝❡ q✉✐
❝♦rr❡s♣♦♥❞ à ✉♥❡ ré❞✉❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦✉✈♦✐r ♦①②❞❛♥t à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❡①t❡r♥❡✮✱ ❧✬✐♥t✉✐t✐♦♥ s❡❧♦♥ ❧❛q✉❡❧❧❡
✉♥❡ ♠♦✐♥❞r❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✬♦①②❣è♥❡ ré❞✉✐t ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s❡ ré✈è❧❡ ❡rr♦♥é❡✳ ❆✉ ❝♦♥tr❛✐r❡✱
❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬♦r ❛✈❛♥t ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡♥tr❛✐♥❡ ✉♥❡ ❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❯♥❡
❡①♣❧✐❝❛t✐♦♥ ♣♦ss✐❜❧❡ s❡r❛✐t q✉❡ ❧✬♦r ❞é♣♦sé s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ✜♥❡s ❣♦✉tt❡❧❡tt❡s ❛❝❝r♦ît ❧❛ s✉r❢❛❝❡
❞é✈❡❧♦♣♣é❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❣é♦♠étr✐q✉❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡t ❛✉❣♠❡♥t❡ ❞♦♥❝ ❧❛ s✉r❢❛❝❡
❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ♣♦✉r ❧✬❛❞s♦r♣t✐♦♥ ❡t ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞✉ ❞✐♦①②❣è♥❡✳
✶✻✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✻✸
❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✸ ✕ ❈■❈❆❉ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ♦❜t❡♥✉❡s s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r✱ ❞♦rés ♣✉✐s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡
P✭❖2✮ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥t❡s ❞✉ré❡s ✭tr❛✐ts ✜♥s ✈✐♦❧❡ts✱ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞✬♦r ❞é♣♦sé❡ ❡st ♣ré❝✐sé❡ à ❝ôté ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ❝♦✉r❜❡✮✱
♠♦②❡♥♥❡ ❞❡ ❝❡s ❝♦✉r❜❡s ✭tr❛✐t ❣r❛s ❞♦ré✮ ❡t ❜❛rr❡ ❞✬❡rr❡✉r à ±✷✵✪ r❡♣♦rté❡ s✉r ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ♠♦②❡♥♥❡ ✭❜❛rr❡s
✈❡rt✐❝❛❧❡s ❞♦ré❡s✮✳
❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✹ ✕ ❈■❈❆❉ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ♦❜t❡♥✉❡s s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r✱ ❞♦rés ♣✉✐s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡
❡t ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ✭tr❛✐ts ❣r❛s r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ✈✐♦❧❡t ❡t ✈❡rt✮✱ ❡t ❝♦♠♣❛ré❡s ❛✉① ♠♦②❡♥♥❡s ♦❜t❡♥✉❡s s✉r ❞❡s
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r s❛♥s ♠❛rq✉❡✉r s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ❡t ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ✭tr❛✐ts ❣r❛s r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ♦r❛♥❣❡ ❡t ❜❧❡✉✮
❛✈❡❝ ❧❡s ❜❛rr❡s ❞✬❡rr❡✉r à ±✷✵✪ ❛ss♦❝✐é❡s✳
✶✻✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✻✹
✻✳✷✳✷✳✷ ❊✛❡t ❞✉ ♠❛rq✉❛❣❡ ❛✉ r✉t❤é♥✐✉♠
▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ r✉t❤é♥✐✉♠ s❡♠❜❧❡ ❛✉❣♠❡♥t❡r ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡✳ ■♥t✉✐t✐✈❡♠❡♥t✱ ✐❧
❡st ♣❡r♠✐s ❞✬✐♠❛❣✐♥❡r q✉❡ ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ q✉❛♥t✐té ❞✬♦①②❣è♥❡ ❞✐s♣♦♥✐❜❧❡ ♣♦✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥
s❡ ré♣❡r❝✉t❡ s✉r ❧❛ q✉❛♥t✐té ❞✬♦①②❞❡ ♣r♦❞✉✐t❡ ❡t ❞♦♥❝ s✉r ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ▲✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥
❞❡ ❧✬❛❧❧✉r❡ ❣é♥ér❛❧❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✷✺ ❝♦♥❢♦rt❡ ❝❡tt❡ ✐♥t✉✐t✐♦♥ ✿ ❧❛ ♣r✐s❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ♣❛r ✉♥✐té ❞✬❛✐r❡
❡st ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❛✈❡❝ ❞é♣ôt ❞❡ r✉t❤é♥✐✉♠✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t ✉♥ rés✉❧t❛t
❝♦♥tr❡✲✐♥t✉✐t✐❢ ❛♣♣❛r❛✐t ❛✉ ❞é❜✉t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ✿ ✐♥t✉✐t✐✈❡♠❡♥t✱ ❝✬❡st ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts q✉❡
❧✬❡✛❡t ❞✉ ♠❛rq✉❡✉r ❞é♣♦sé ❛✈❛♥t ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡✈r❛✐t êtr❡ ♣❧✉s ♠❛rq✉é✱ ❝♦♠♠❡ ❝✬❡st ❧❡ ❝❛s
♣♦✉r ❧❡ ♠❛rq✉❡✉r ❞✬♦r✳ ❈❡♣❡♥❞❛♥t✱ ❧❡s ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞❡ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦♥t très
s✐♠✐❧❛✐r❡s ❛✈❡❝ ♦✉ s❛♥s ♠❛rq✉❛❣❡ ❛✉ r✉t❤é♥✐✉♠✳ ▲❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s s✬é❧♦✐❣♥❡♥t ❞❡ ♣❧✉s ❡♥ ♣❧✉s ❛✈❡❝
❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❝r♦✐ss❛♥t❡ ❡t ♥❡ s❡♠❜❧❡♥t ♣❛s ❛✈♦✐r ❧❛ ♠ê♠❡ ❛❧❧✉r❡✳
❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✺ ✕ ❈■❈❆❉ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡s ♠♦②❡♥♥❡s ♦❜t❡♥✉❡s s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ❆❚●
❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♠❛rq✉é ❛✉ r✉t❤é♥✐✉♠ ✭tr❛✐t ❣r❛s ♥♦✐r✮✱ ❆❚● ♠♦②❡♥♥❡ ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r s❛♥s
♠❛rq✉❡✉r ✭tr❛✐t ❣r❛s ♦r❛♥❣❡✮ ❡t ❜❛rr❡s ❞✬❡rr❡✉r à ±✷✵✪ ❛ss♦❝✐é❡s✳
❇✐❡♥ q✉❡ ❧❡s ❞❡✉① ❝✐♥ét✐q✉❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✐❡♥t ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡s✱ ❝❡❧❧❡ s❛♥s ♠❛rq✉❡✉r ❡st ❜✐❡♥
♣❧✉s ❧❡♥t❡✳ ❆♣rès s❡✉❧❡♠❡♥t ✷✵✵ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❧❡ r❛♣♣♦rt ❞❡ ❧❛ ♣r✐s❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ♣❛r ✉♥✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡
❡♥tr❡ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❛✈❡❝ ❞é♣ôt ❞❡ r✉t❤é♥✐✉♠ ❡t s❛♥s ❞é♣ôt ✈❛✉t ✶✱✼✺✳ ▲✬❡✛❡t ❞✉ r✉t❤é♥✐✉♠ ❡st
❝✐♥ét✐q✉❡♠❡♥t ✐♥❞✐s❝❡r♥❛❜❧❡ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥t ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♠❛✐s ❞❡ ♣❧✉s ❡♥ ♣❧✉s ♠❛rq✉é
❛✈❡❝ ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ▲❡ r✉t❤é♥✐✉♠ s❡♠❜❧❡ ❞♦♥❝ ❥♦✉❡r ✉♥ rô❧❡ s✉r ✉♥❡
ét❛♣❡ ❞✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ✐♥t❡r♥❡ ♦✉ s✉r ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❡♥ ❞é❢❛✉ts à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ✐♥t❡r♥❡✳
✶✻✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✻✺
❇
✐❧
❛♥
▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ♠❛rq✉❡✉r ♦r ♦✉ r✉t❤é♥✐✉♠ ❛✉❣♠❡♥t❡ ❧❛ ❝✐✲
♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ ♠❛rq✉❛❣❡ à ❧✬♦r✱ ❝❡tt❡
✐♥✢✉❡♥❝❡ ❡st ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ♥♦t❛❜❧❡ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ ♠❛rq✉❛❣❡ ❛✉ r✉t❤é♥✐✉♠✱ ❧❡s ♣r❡✲
♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ♦✉ s❛♥s ♠❛rq✉❡✉r s♦♥t très s✐✲
♠✐❧❛✐r❡s✱ ♠❛✐s ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣r✐s❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ♣❛r ✉♥✐té
❞✬❛✐r❡ ❝r♦ît ✈❡rs ❧❡s t❡♠♣s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❝r♦✐ss❛♥ts✳
❉❛♥s ❧❡s ❞❡✉① ❝❛s ❞❡ ♠❛rq✉❛❣❡ à ❧✬♦r ♦✉ ❛✉ r✉t❤é♥✐✉♠✱ ❧✬✐♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ❞✬✉♥ ♥♦✉✈❡❧ é❧é♠❡♥t
❛✈❛♥t ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐♥✢✉❡♥❝❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ ♠❛rq✉❛♥t❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ▲✬❡✛❡t ❞❡s
♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡t ❞✉ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ s❡ tr♦✉✈❡ ♠✐s ❡♥ ❡①❡r❣✉❡✳ ▲❡
♣r♦❝❤❛✐♥ ♣❛r❛❣r❛♣❤❡ s❡ ♣r♦♣♦s❡ ❞✬ét✉❞✐❡r ♣❧✉s ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ❧❡s tr❛♥s✐t♦✐r❡s ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡
❛✜♥ ❞❡ ♠❡ttr❡ ❡♥ ❛✈❛♥t ❧❡ rô❧❡ ❞❡ ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ❣❛③❡✉s❡ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❛♥s
❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ✜♥❛❧❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳
✻✳✷✳✸ ❘ô❧❡ ❞✉ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ s✉r ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡
❉❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s♦♥t ✈✐s✐❜❧❡s ✭❡t ♠ê♠❡ ❛❝❝❡♥t✉és ❛✉①
t❡♠♣s très ❝♦✉rts✮ s❡❧♦♥ q✉❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❛ s✉❜✐ ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢♦rt❡ ♦✉ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ❉❡s
❡ss❛✐s ♦♥t ❞♦♥❝ été ré❛❧✐sés ❡♥ ❢❛✐s❛♥t s✉❜✐r à ✉♥ ♠ê♠❡ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✱ ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡✱ ✉♥❡
♦①②❞❛t✐♦♥ ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡ ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❡ ❣❛③ ✉t✐❧✐sé ❡st ❝❤❛♥❣é ❡♥tr❡ ❧❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ❧❡
♣❛❧✐❡r ✐s♦t❤❡r♠❡✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✷✻ ♣rés❡♥t❡ tr♦✐s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛②❛♥t s✉❜✐ ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ séq✉❡♥❝é❡ ❢❛✐❜❧❡ ♣✉✐s
❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ▲❡ t❡♠♣s ♣❛ssé s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡st ❧❡ ♠ê♠❡ ♣♦✉r ❧❡s tr♦✐s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣✉✐sq✉✬✐❧
s✬❛❣✐t ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✉ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✭❡♥✈✐r♦♥ ✉♥❡ ❤❡✉r❡ ❞✐① ♠✐♥✉t❡s✮✳ ▲❡s ❞✉ré❡s
❞❡ ♠❛✐♥t✐❡♥ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❛✉ ❝♦✉rs ❞✉ ♣❛❧✐❡r ✐s♦t❤❡r♠❡ ✈❛r✐❡♥t ❞❡ ✷✸ à ✻✵✵ ❤✳ ❉❛♥s ❧❡s tr♦✐s
❝❛s✱ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡st très s✐♠✐❧❛✐r❡ ✿ ✉♥❡ ❢♦rt❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❡♥
♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡✳ ▲✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦①②❞❡✴❛❧❧✐❛❣❡ ❡st ♠❛rq✉é❡ ♣❛r
✉♥ ♣✐❝ ❞✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠✱ ✐❧ ♥✬② ❛ ♣❛s ✭♦✉ très ♣❡✉✮ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❢❡r ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳
▲❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣rés❡♥té❡ ❡♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✷✻ ❡st ❞♦♥❝ s❡♠❜❧❛❜❧❡ à ❝❡❧❧❡ q✉✐
s❡r❛✐t ♦❜t❡♥✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ♠❡♥é❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♣❡♥❞❛♥t t♦✉t❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞❡
♠❛✐♥t✐❡♥ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ■❧ ❡st ❞♦♥❝ ♣❡r♠✐s ❞❡ ♣❡♥s❡r q✉❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ét❛❜❧✐❡ ♣❡♥❞❛♥t ❧❛ ♠♦♥té❡
❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡st ❡①❡♠♣t❡ ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❀ ❡❧❧❡ ✈❛ ❞♦♥❝ ✐s♦❧❡r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❞❡
❧✬❡♥✈✐r♦♥♥❡♠❡♥t ❡♠♣ê❝❤❛♥t ❛✐♥s✐ ❧❡ ❢❡r ❡t ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞❡ s✬♦①②❞❡r ♠❛❧❣ré ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ✉♥❡ ❢♦rt❡
P✭❖2✮ ❞✉r❛♥t ❧❡ ré❣✐♠❡ ✐s♦t❤❡r♠❡✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❝❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❡st ✈❛❧❛❜❧❡ q✉❡ ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ s♦✉s
✶✻✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✻✻
✭❛✮ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❢❛✐❜❧❡ ♣✉✐s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱
✷✸ ❤
✭❜✮ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❢❛✐❜❧❡ ♣✉✐s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱
✹✼✼ ❤
✭❝✮ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❢❛✐❜❧❡ ♣✉✐s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱
✻✵✵ ❤
❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✻ ✕ Pr♦✜❧s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❙❉▲ ❞❡ tr♦✐s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞és
♣❡♥❞❛♥t ❞✐✛ér❡♥t❡s ❞✉ré❡s ❞❡ ❢❛ç♦♥ séq✉❡♥❝é❡ ✭s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❞✉r❛♥t ❧❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ❢♦rt❡
P✭❖2✮ ❞✉r❛♥t ❧❡ ♣❛❧✐❡r ✐s♦t❤❡r♠❡✮✳
❢♦rt❡ P✭❖2✮ s♦✐t ❝♦✉rt❡ ✭✷✸ ❤ ♣♦✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✷✻❛✮ ♦✉ ❜❡❛✉❝♦✉♣ ♣❧✉s ❧♦♥❣✉❡ ✭✻✵✵ ❤ ❝♦♠♠❡ s✉r
❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✷✻❝✮✳
❆✜♥ ❞❡ ✈♦✐r s✐ ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ♦①②❞❛♥t❡ ♠✐s❡ ❡♥ ÷✉✈r❡ ❧♦rs ❞✉ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❞ét❡r♠✐♥❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦✲
s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✱ ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡st ❡①♣♦sé ✉♥❡ ❤❡✉r❡ ❞✐① ♠✐♥✉t❡s à ✉♥❡ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♣❡♥❞❛♥t
❧❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ♣✉✐s ❡①♣♦sé à ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♣❡♥❞❛♥t ✸✶✸ ❤ ❧♦rs ❞✉ ♣❛❧✐❡r ✐s♦✲
t❤❡r♠❡✳ ▲❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛✐♥s✐ ♦❜t❡♥✉❡ ❡st ♣rés❡♥té❡ ❡♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✷✼✳ ❊❧❧❡
♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❞♦♥t ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❡st ❡♥r✐❝❤✐❡ ❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡✳ ❯♥❡ très
❢❛✐❜❧❡ q✉❛♥t✐té ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❢❡r ❡st ❞é❝❡❧❛❜❧❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ■❧ ❡st r❛✐s♦♥♥❛❜❧❡ ❞❡
♣❡♥s❡r q✉❡ ♠ê♠❡ s✐ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞✉ ❢❡r ♦♥t été ♣rés❡♥ts ❡♥ q✉❛♥t✐té ✐♠♣♦rt❛♥t❡✹ ❛✈❛♥t ❧❡ ❝❤❛♥✲
✹▲❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❡♥ ✜♥ ❞❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ♦❜t❡♥✉ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❡st ✈✐s✐❜❧❡ ❡♥ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✼❛ ❡♥ ♣✳✶✷✶
✶✻✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✻✼
❣❡♠❡♥t ❞✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ❣❛③❡✉s❡✱ ❧❡ ♣❛ss❛❣❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❛ ♠✐s ✉♥ t❡r♠❡ à ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡s
❞❡✉① é❧é♠❡♥ts✳ ❈❡s q✉❛♥t✐tés ✜♥✐❡s ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ♦♥t été ✧q✉❛♥t✐t❛t✐✈❡♠❡♥t ❞✐❧✉é❡s✧ ❞❛♥s
❧✬♦①②❞❡ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ q✉✐ ❛ ❝rût ♣❛r ❧❛ s✉✐t❡✳
❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✼ ✕ Pr♦✜❧ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ♦❜t❡♥✉ ♣❛r ❙❉▲ s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é
✸✶✸ ❤ ❞❡ ❢❛ç♦♥ séq✉❡♥❝é❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❞✉r❛♥t ❧❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✭✉♥❡ ❤❡✉r❡ ❞✐① ♠✐♥✉t❡s✮ ❡t
❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❞✉r❛♥t ❧❡ ♣❛❧✐❡r ✐s♦t❤❡r♠❡ ✭✸✶✸ ❤✮✳
❇
✐❧
❛♥
▲❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ♣❧✉s ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ❧✬❛t♠♦✲
s♣❤èr❡ ❞❛♥s ❧❛q✉❡❧❧❡ ❝❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❛ ❧✐❡✉ ❡st ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ♣♦✉r
❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡✳ ◗✉❛♥❞ ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡st ✉t✐❧✐sé❡
❞✉r❛♥t ❧❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡✱ ❡❧❧❡ ❝réé ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♥❡ ❝♦♥t❡♥❛♥t
♥✐ ♥✐❝❦❡❧ ♥✐ ❢❡r✳ ▲❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ♥✬é✈♦❧✉❡ ♣❛s à
♣❧✉s ❧♦♥❣ t❡r♠❡✱ ♠ê♠❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ◗✉❛♥❞ ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥
à ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❡st s✉✐✈✐❡ ❞✬✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ❧❡ ♥✐✲
❝❦❡❧ ❡t ❧❡ ❢❡r ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t ♦①②❞és ♥❡ s✬♦①②❞❡♥t ♣❧✉s s♦✉s ❢❛✐❜❧❡
P✭❖2✮ ❡t s❡ ❞✐ss♦❧✈❡♥t ❞❛♥s ❧✬♦①②❞❡ ❡①❡♠♣t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❢❡r
♥♦✉✈❡❧❧❡♠❡♥t ❝réé✳
❆✜♥ ❞❡ ✈ér✐✜❡r ❧❛ ❞✐❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞✉ ❢❡r✱ ❞❡s ❡①♣ér✐♠❡♥✲
t❛t✐♦♥s séq✉❡♥❝é❡s ❞❡ ❞✉ré❡s ✈❛r✐❛❜❧❡s ✭♣rés❡♥t❛♥t ♥♦t❛♠♠❡♥t
✉♥ ♣❛❧✐❡r ✐s♦t❤❡r♠❡ ❝♦✉rt s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✮ ❞❡✈r❛✐❡♥t êtr❡ ré❛✲
❧✐sé❡s✳
✶✻✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✻✽
✻✳✸ ❇✐❧❛♥ ❡t ♣r♦♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ♠é❝❛♥✐s♠❡
✻✳✸✳✶ ❇✐❧❛♥ ❞❡s ✐♥❢♦r♠❛t✐♦♥s ❝♦❧❧❡❝té❡s
◗✉❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✐t ❝♦♥❞✉✐t❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❞❡s s✐♠✐❧❛r✐tés ❡①✐st❡♥t✳ ▲✬❛❧❧✉r❡
❞❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ét❛♥t ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡✱ ❡❧❧❡ ✐♠♣❧✐q✉❡ q✉❡ ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❡st ❧❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡
❧✐♠✐t❛♥t ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡✳ ▲❡s ❝♦✉♣❡s ét✉❞✐é❡s ♣❛r ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ♣rés❡♥t❡♥t
❞❡s ♣♦r♦s✐tés à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞✉ s✉❜str❛t s✐❣♥❡ ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❝❛t✐♦♥✐q✉❡ ❝♦♥✜r♠é
♣❛r ❧✬❡♠♣❧❛❝❡♠❡♥t ❞✉ ♠❛rq✉❡✉r ❞✬♦r à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ✐♥t❡r♥❡✳ ▲❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❛✉ ▼❊❚ ♣❡r♠❡tt❡♥t
❡♥ ♦✉tr❡ ❞❡ s❛✈♦✐r q✉❡ ❧❡s ♣♦r♦s✐tés s♦✉s ❧❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❞✬♦①②❞❡ ❝♦♥t✐♥✉❡♥t à ❝r♦✐tr❡ q✉❛♥❞
❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ s❡ ♣♦✉rs✉✐t✺✳ ▲❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣❡r♠❡tt❡♥t
❞❡ ♠❡ttr❡ ❡♥ ❛✈❛♥t ✉♥❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❝♦♠♠✉♥❡✳ ◗✉❡❧❧❡ q✉❡ s♦✐t ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ♦①②❞❛♥t❡ ✉t✐❧✐✲
sé❡✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❛✈❡❝ ❞✉ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❡♥ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❀ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡
❞✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ♠❛rq✉❡ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❡♥tr❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡t ❧❡ s✉❜str❛t✳
▲♦rs ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ✭♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞❡
Cr2O3✮ ✐♥tè❣r❡ ❞❛♥s s❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ q✉❡❧❧❡ q✉❡ s♦✐t
❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ▲❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ t②♣❡ ❝❛t✐♦♥✐q✉❡ ❛ss♦❝✐é❡ à ❧❛ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ t②♣❡✲♥
❞ét❡r♠✐♥é❡ ♣❛r ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐❡ ✭P❊❈✮ ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❞✐r❡ q✉❡ ❧❡s ❝❛t✐♦♥s ✐♥t❡rst✐t✐❡❧s s♦♥t
❧❡s ❞é❢❛✉ts ♣♦♥❝t✉❡❧s ♣ré♣♦♥❞ér❛♥ts ❞❛♥s ❧✬ét❛❜❧✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✳ ▲❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❡st ❢♦r♠é❡ à
❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ✐♥t❡rst✐t✐❡❧ ✭♥♦té Cr•••i ✮ ❛✉q✉❡❧ s✬❛❥♦✉t❡ ❞✉ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✐♥t❡rst✐t✐❡❧ ✭♥♦té Mn
••
i ✮
✐♠♣❧✐q✉é ❞❛♥s ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ MnCr2O4✳
▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♣♦✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡♥tr❛✐♥❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s
❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ■❧ ❢❛✉t ❞♦♥❝ ❛❥♦✉t❡r à ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❝♦♥t✐♥✉❡
✉♥❡ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✱ ❢❡r ❡t ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✭♥♦té❡ (NiFeMn)Cr2O4✮✳ ❙❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥
t❡♥❞ ✈❡rs ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✭MnCr2O4✮ ♣♦✉r ❧❡s t❡♠♣s ❧♦♥❣s✳ ▲✬♦①②❞❛t✐♦♥
❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞✉ ❢❡r s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❡①✐st❡ ❞♦♥❝ ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❛✉ ❞é♣❛rt ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡♥t
❧✬ét✉❞❡ ❞❡s tr❛♥s✐t♦✐r❡s ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ O2 s✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡
❝❡s ❞❡✉① é❧é♠❡♥ts ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✳ ▲❡ ♠❛rq✉❛❣❡ à ❧✬♦r ❡t ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♣♦r♦s✐té
♠♦♥tr❡♥t ✉♥❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❝❛t✐♦♥✐q✉❡✳ ▲❛ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t ❞❡ t②♣❡✲♣ ❡t ❞❡ t②♣❡✲♥
❞❡✈✐❡♥t ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❞❡ t②♣❡✲♣ ❛✉ ❞❡❧à ❞✬✉♥❡ ❝❡rt❛✐♥❡ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ▲✬ét❛❜❧✐ss❡♠❡♥t
❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛✉ ❞é❜✉t ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ s✬❡①♣❧✐q✉❡ ❞♦♥❝ ♣❛r ❧✬✐♥t❡r✈❡♥t✐♦♥ ❞❡ ❧❛❝✉♥❡s
❞❡ ❝❤r♦♠❡ ✭♥♦té❡s V′′′Cr✮ ♣♦✉r ❧❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❞❡ t②♣❡✲♣ ❡t ❞❡ ❝❛t✐♦♥s ✐♥t❡rst✐t✐❡❧s ♣♦✉r ❧❛
❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✉ s♣✐♥❡❧❧❡ (NiFeMn)Cr2O4 ✭r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t Ni
••
i ✱ Fe
••
i ❡t Mn
••
i ✮✳ ▲✬♦①②❞❛t✐♦♥ s❡
✺❊♥ ❡✛❡t✱ ❧❡✉r s✉r❢❛❝❡ ♣rés❡♥t❡♥t ❞❡s ♣❡t✐t❡s q✉❛♥t✐tés ❞✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ♦①②❞é✳
✶✻✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✻✾
♣♦✉rs✉✐✈❛♥t✱ s❡✉❧❡s ❧❡s ❧❛❝✉♥❡s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❧❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✐♥t❡rst✐t✐❡❧ s❡♠❜❧❡♥t ❝♦♥s❡r✈❡r ❧❡✉r
rô❧❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✳
✻✳✸✳✷ Pr♦♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣♦✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵
❚r♦✐s ❣r❛♥❞s ❝❛s ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ♣♦✉r ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ♣❡✉✈❡♥t s❡ ❞é❣❛❣❡r ❞❡s rés✉❧t❛t
♣ré❝é❞❡♥ts✳ ❉✬✉♥ ❝ôté✱ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❝r♦✐t ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t s✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❞❛♥s ✉♥ ♣r❡♠✐❡r ❝❛s s♦✉s
❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✈✐❛ ❞❡s ❝❛t✐♦♥s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ✐♥t❡rst✐t✐❡❧s ❡t ❞❛♥s ✉♥ ❞❡✉①✐è♠❡ ❝❛s s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮
✈✐❛ ❞❡s ❧❛❝✉♥❡s ❞❡ ❝❤r♦♠❡✳ ❊♥✜♥✱ ❧❡ tr♦✐s✐è♠❡ ❝❛s ❡st ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ s♣✐♥❡❧❧❡ r✐❝❤❡
❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❡t ❡♥ ❝❤r♦♠❡ s✉r ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❀ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❝❡ s♣✐♥❡❧❧❡ ❝♦♥t✐❡♥t
é❣❛❧❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞✉ ❢❡r✳ ◗✉❡❧❧❡ q✉❡ s♦✐t ❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ❣❛③❡✉s❡ ✉t✐❧✐sé❡✱ ❧❡ s♣✐♥❡❧❧❡ ❡st ❞❡
t②♣❡✲♥✱ s❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❡st s✉♣♣♦sé❡ ❝❛t✐♦♥✐q✉❡ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠❛❥♦r✐té ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ▲❡s tr♦✐s
❝❛s s♦♥t s❝❤é♠❛t✐sés ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✷✽ ❡t s♦♥t ❛❜♦r❞és ❞❛♥s ❝❡t ♦r❞r❡ ♣❛r ❧❛ s✉✐t❡✳
❋❛✐❜❧❡ P (O2)
❈❛s ✶
Cr2O3
❆❧❧✐❛❣❡
❋♦rt❡ P (O2)
❈❛s ✷
Cr2O3
❆❧❧✐❛❣❡
❋❛✐❜❧❡ P (O2)
❈❛s ✸
MnCr2O4
Cr2O3
❆❧❧✐❛❣❡
❋♦rt❡ P (O2)
❈❛s ✸
(NiFeMn)Cr2O4
s♣✐♥❡❧❧❡
Cr2O3
❆❧❧✐❛❣❡
❋✐❣✉r❡ ✻✳✷✽ ✕ ❙❝❤é♠❛ ré❝❛♣✐t✉❧❛t✐❢ ❞❡s tr♦✐s ♠é❝❛♥✐s♠❡s ♣♦ss✐❜❧❡s ♣r♦♣♦sés ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡✳
❉❛♥s ❧❡s tr♦✐s ❝❛s q✉✐ s✉✐✈❡♥t✱ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ét❛♥t ❞❡ ✼✵✵ ◦C✱ ❧❛ ❝❤✐♠✐s♦r♣t✐♦♥ ❞✉ ❞✐♦①②❣è♥❡
❡st ❝♦♥s✐❞éré❡ ❝♦♠♠❡ ❞✐ss♦❝✐❛t✐✈❡ ❀ s ❡st ✉♥ s✐t❡ ❞✬❛❞s♦r♣t✐♦♥ ♣♦✉r ❧✬♦①②❣è♥❡✳ ▲❛ ♣❤❛s❡ ❞❛♥s
❧❛q✉❡❧❧❡ ❡st ❧♦❝❛❧✐sé❡ ❧❡ ❞é❢❛✉t ❡st ❞♦♥♥é❡ ❡♥ ✐♥❞✐❝❡✱ ❡♥tr❡ ❞❡✉① s✐❣♥❡s ✐♥❢ér✐❡✉rs ❡t s✉♣ér✐❡✉rs ✿
< A690 > ♣♦✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✱ < Cr2O3 > ♣♦✉r ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❡t < spi > ♣♦✉r ❧❡ s♣✐♥❡❧❧❡ ❞❡ t②♣❡
❝❤r♦♠✐t❡✳
✶✻✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✼✵
✻✳✸✳✷✳✶ ❈❛s ✶ ✿ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ s✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ à ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
❉❛♥s ✉♥ ♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s✱ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ✭✻✳✺❛✮ ❞♦♥♥❡ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✉ ❞é❢❛✉t ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡ à ❧✬✐♥✲
t❡r❢❛❝❡ ✐♥t❡r♥❡✳ ❊♥s✉✐t❡✱ ❧❡s ❛t♦♠❡s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ✐♥t❡rst✐t✐❡❧s ❡t ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞✐✛✉s❡♥t ✈❡rs ❧✬✐♥✲
t❡r❢❛❝❡ ❡①t❡r♥❡ ✭❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❡st ❡①t❡r♥❡✮✳ ▲✬♦①②❣è♥❡ s✬❛❞s♦r❜❡ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❡①t❡r♥❡ s❡❧♦♥ ❧❛
ré❛❝t✐♦♥ ✭✻✳✺❜✮✳ ❊♥✜♥✱ ❧✬♦①②❣è♥❡ ❡st ✐♥té❣ré ❞❛♥s ❧❡ rés❡❛✉ ❝r✐st❛❧❧✐♥ ❡t ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ s✬é❞✐✜❡ s❡❧♦♥
❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ✭✻✳✺❝✮✳
Cr<A690> ⇋ Cr
•••
i <Cr2O3>
+ 3 e′ ✭✻✳✺❛✮
O2 + 2 s ⇋ 2 ❖✲s ✭✻✳✺❜✮
3❖✲s+ 2Cr•••i <Cr2O3> + 6e
′
⇋ 2Cr×Cr<Cr2O3> + 3O
×
O<Cr2O3>
+ 3s ✭✻✳✺❝✮
✻✳✸✳✷✳✷ ❈❛s ✷ ✿ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ s✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ à ❢♦rt❡ P✭❖2✮
❉❛♥s ✉♥ ♣r❡♠✐❡r t❡♠♣s✱ ❧✬♦①②❣è♥❡ s✬❛❞s♦r❜❡ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❡①t❡r♥❡ ✭✻✳✻❛✮✳ ❊♥s✉✐t❡✱ ❧❛ ré❛❝✲
t✐♦♥ ✭✻✳✻❜✮ ❝♦♥❞✉✐t à ❧✬é❞✐✜❝❛t✐♦♥ ❞✉ rés❡❛✉ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❡①t❡r♥❡✳ ▲❡s ❧❛❝✉♥❡s ❞❡
❝❤r♦♠❡ ❡t ❧❡s tr♦✉s ❞✬é❧❡❝tr♦♥s ✭♥♦tés h•✮ ❞✐✛✉s❡♥t ✈❡rs ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ✐♥t❡r♥❡ ♦ù ❧❡ ❝❤r♦♠❡ ❞❡
❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s✬✐♥sèr❡ ❞❛♥s ❧❡ rés❡❛✉ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ s❡❧♦♥ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ✭✻✳✻❝✮✳
O2 + 2 s ⇋ 2 ❖✲s ✭✻✳✻❛✮
3 ❖✲s ⇋ 3 O×O<Cr2O3> + 2 V
′′′
Cr<Cr2O3>
+ 6 h• ✭✻✳✻❜✮
Cr<A690> + V
′′′
Cr + 3 h
•
⇋ Cr×Cr<Cr2O3> ✭✻✳✻❝✮
▲✬❛❧❧✉r❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ♦❜t❡♥✉❡s ❧♦rs ❞❡ ❝❡ tr❛✈❛✐❧ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞✐r❡ q✉❡
❝✬❡st ❧❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞✉ ❝❤r♦♠❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ q✉✐ ❧✐♠✐t❡ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡✳ ❈❡ ♠é❝❛♥✐s♠❡
♠❡t ❡♥ ❛✈❛♥t ❝❡tt❡ ét❛♣❡ ❧✐♠✐t❛♥t❡✳
✶✼✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✻ ✿ ét✉❞❡ ❡①♣ér✐♠❡♥t❛❧❡ ❞✉ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✶✼✶
✻✳✸✳✷✳✸ ❈❛s ✸ ✿ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ s♣✐♥❡❧❧❡ s✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ à ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮
◗✉❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✐t ❡✛❡❝t✉é❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ❧❡ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❡st s✉♣♣♦sé ✐❞❡♥t✐q✉❡✳
▲❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞✉ s♣✐♥❡❧❧❡ ♥✬ét❛♥t ♣❛s ❝♦♥♥✉❡ ❛✈❡❝ ♣ré❝✐s✐♦♥ ❞❛♥s ❝❡s tr❛✈❛✉①✱ ❧❡ s②♠❜♦❧❡ ❞❡M
s❡r❛ ✉t✐❧✐sé ♣♦✉r ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts ♠ét❛✉① ♣♦t❡♥t✐❡❧s✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱
M s❡r❛ ❞♦♥❝ ❧❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ♣✉✐sq✉❡ ❧❡ s♣✐♥❡❧❧❡ ♦❜t❡♥✉ ❡st MnCr2O4✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥
s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ M ♣♦✉rr❛ êtr❡ ❧❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡✱ ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ♦✉ ❧❡ ❢❡r✱ ❧❡s s♣✐♥❡❧❧❡s ❡♥✈✐s❛❣❡❛❜❧❡s
ét❛♥t ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ ❞❡ MnCr2O4✱ NiCr2O4 ♦✉ FeCr2O4 ♥♦té (NiFeMn)Cr2O4 ❞❡ ❢❛ç♦♥ ❣❧♦❜❛❧❡✳
➚ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧❧✐❛❣❡✴Cr2O3 t♦✉t ❞✬❛❜♦r❞ ❧❡s é❧é♠❡♥ts ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s✬✐♥sèr❡♥t ❞❛♥s
❧❡ rés❡❛✉ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❞é❥à ❢♦r♠é❡✱ s♦✉s ❢♦r♠❡ ✐♥t❡rst✐t✐❡❧❧❡✱ s❡❧♦♥ ❧❡s ré❛❝t✐♦♥s ✭✻✳✼❛✮✳ ▲❡s
✐♦♥s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ✐♥t❡rst✐t✐❡❧s ❡t ❧❡s é❧❡❝tr♦♥s ❞✐✛✉s❡♥t ❞❛♥s ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ♣✉✐s s✬✐♥❝♦r♣♦r❡♥t ❞❛♥s
❧❡ s♣✐♥❡❧❧❡✱ s❡❧♦♥ ❧❡s ré❛❝t✐♦♥s ✭✻✳✼❜✮✳ ▲❡s ❝❛t✐♦♥s ✐♥t❡rst✐t✐❡❧s ❞✐✛✉s❡♥t ❛✉ tr❛✈❡rs ❞✉ s♣✐♥❡❧❧❡
♣♦✉r ❛tt❡✐♥❞r❡ ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ s♣✐♥❡❧❧❡✴♠✐❧✐❡✉✳ ➚ ❝❡tt❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡✱ ❧✬♦①②❣è♥❡ s✬❛❞s♦r❜❡ s❡❧♦♥ ❧❛ ré❛❝✲
t✐♦♥ ✭✻✳✼❝✮✳ ❊♥✜♥✱ ❧❡ rés❡❛✉ ❞✉ s♣✐♥❡❧❧❡ s✬é❞✐✜❡ s❡❧♦♥ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥ ✭✻✳✼❞✮✳
M<A690> ⇋M
••
i <Cr2O3>
+ 2e′ Cr<A690> ⇋ Cr
•••
i <Cr2O3>
+ 3e′ ✭✻✳✼❛✮
M••i <Cr2O3> ⇋M
••
i <spi> Cr
•••
i <Cr2O3>
⇋ Cr•••i <spi> ✭✻✳✼❜✮
O2 + 2 s ⇋ 2 ❖✲s ✭✻✳✼❝✮
4❖✲s+ 2Cr•••i <spi> +M
••
i <spi> + 8e
′
⇋ 4O×O<spi> + 2Cr
×
Cr<spi> +M
×
M<spi> ✭✻✳✼❞✮
❚r♦✐s ♠é❝❛♥✐s♠❡s ❞✐✛ér❡♥ts ♦♥t été ♣r♦♣♦sés✳ ■❧s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ♠✐❡✉① ❝♦♠♣r❡♥❞r❡ ❧✬é❞✐✜❝❛✲
t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❡①♣♦sé à
✼✵✵ ◦C s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
▲❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ♣rés❡♥té❡s ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞✬❡st✐♠❡r q✉❡❧❧❡ s❡r❛✐t ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ❧❛ ♣❧✉s ❛❞❛♣té❡ ♣♦✉r ❧✐♠✐t❡r ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ré❛❝t❡✉rs
à ❡❛✉ ♣r❡ss✉r✐sé❡✳ ▲❡s t❡sts ♣❡r♠❡tt❛♥t ❞✬é✈❛❧✉❡r ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞✬✉♥❡ t❡❧❧❡ ♣r♦❝é❞✉r❡ s♦♥t ❛❜♦r❞és
❞❛♥s ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ s✉✐✈❛♥t✳
✶✼✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✼
Pr❡♠✐èr❡ é✈❛❧✉❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬❡✣❝❛❝✐té ❞✉
♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❡♥
♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡
✼✳✶ Prétr❛✐t❡♠❡♥t ❛♣♣❧✐q✉é
✼✳✶✳✶ ❈❤♦✐① ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t
P♦✉r ❧✐♠✐t❡r ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ré❛❝t❡✉rs à ❡❛✉ ♣r❡ss✉r✐sé❡✱
❧❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t r❡t❡♥✉ ❞♦✐t ❝♦♥❞✉✐r❡ à ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❝♦♥t✐♥✉❡✱ ❞❡♥s❡✱
❞é♣♦✉r✈✉❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ♣rés❡♥t❛♥t ✉♥❡ ❜♦♥♥❡ ❛❞❤ér❡♥❝❡✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❞❛♥s ❝❡s
tr❛✈❛✉① ét❛♥t t♦✉❥♦✉rs ❝♦♥t✐♥✉❡ ❡t ❞❡♥s❡ s❡✉❧s ❧❡s ❝r✐tèr❡s ❞✬❛❜s❡♥❝❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❜♦♥♥❡
❛❞❤ér❡♥❝❡ ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❝❤♦✐s✐r ❧❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ♦♣t✐♠❛❧✳
▲❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ r❡t❡♥✉❡ ❡st ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✺✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥
❞✬✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♣♦✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣❡r♠❡t ❞✬♦❜t❡♥✐r ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡t
❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ♠❛✐s ❡①❡♠♣t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✳ ❆✉❝✉♥ ❞é❝♦❧❧❡♠❡♥t ❞❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♥✬❛ ❥❛♠❛✐s été
❝♦♥st❛té ❧♦rs ❞❡s ❡ss❛✐s ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡✱ ❧✬❛❞❤ér❡♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♣❡✉t ❞♦♥❝ êtr❡ ❝♦♥s✐❞éré❡
✶✼✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✼ ✿ ❡✣❝❛❝✐té ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✶✼✸
❝♦♠♠❡ ❜♦♥♥❡✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♣♦r♦s✐tés à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡
s♦✉s✲❥❛❝❡♥t r❡♣rés❡♥t❡ ❞❡s ③♦♥❡s ❞❡ ❢r❛❣✐❧✐té ♣♦t❡♥t✐❡❧❧❡s à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❛❧❧✐❛❣❡✴♦①②❞❡✳ ❉✬❛♣rès ❧❡s
rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡✱ ✉♥❡ ❞✉ré❡ ❞❡ ✺✵ ❤ ❞❡✈r❛✐t ♣❡r♠❡ttr❡ ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡
❝♦♥t✐♥✉❡✱ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✷✸✵ ♥♠ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r✶ t♦✉t ❡♥ ❧✐♠✐t❛♥t ❧❛ t❛✐❧❧❡ ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❞✬♦①②❞❡
❡t ❞♦♥❝ ❝❡❧❧❡ ❞❡s ♣♦r♦s✐tés ❛ss♦❝✐é❡s✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❞❛♥s ❝❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❡st ❞♦♥❝
s✉s❝❡♣t✐❜❧❡ ❞❡ ré♣♦♥❞r❡ ❛✉① ❛tt❡♥t❡s ✈✐s✲à✲✈✐s ❞❡ ❧❛ t❡♥✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡t ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t
❞✉ ♥✐❝❦❡❧✳
✼✳✶✳✷ Pré♣❛r❛t✐♦♥ ❡t tr❛✐t❡♠❡♥t ❞❡s é♣r♦✉✈❡tt❡s
✼✳✶✳✷✳✶ ❉✐♠❡♥s✐♦♥s ❞❡s é♣r♦✉✈❡tt❡s ❡t ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡
▲❡s ❝♦✉♣♦♥s ✉t✐❧✐sés ❧♦rs ❞❡ ❝❡t ❡ss❛✐ ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t s♦♥t ❡①tr❛✐ts ❞✉ ♠ê♠❡ ❜❧♦❝ ❞❡ ♠❛t✐èr❡
q✉❡ ❝❡❧✉✐ ✉t✐❧✐sé t♦✉t ❛✉ ❧♦♥❣ ❞❡s tr❛✈❛✉① ❞❡ ❝❡tt❡ t❤ès❡✳
▲✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛❧ ❝❤♦✐s✐ ♣♦✉r ❧❡s t❡sts ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❡st ✉♥ ét❛t ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ✐❞❡♥t✐q✉❡ à
❝❡❧✉✐ ♣rés❡♥té ❡♥ ♣❛❣❡ ✸✺ ❞❛♥s ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ✸✷✳ ▲❡s ❝♦✉♣♦♥s ❞❡ ❝❡tt❡ ♣❛rt✐❡ s♦♥t t♦✉s ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r✳
❈❡rt❛✐♥s s♦♥t ❡♥s✉✐t❡ t❡stés t❡❧s q✉❡❧s ❛❧♦rs q✉❡ ❞✬❛✉tr❡s s✉❜✐r♦♥t ❧❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t sé❧❡❝t✐♦♥♥é
❛✈❛♥t ❧❡ t❡st ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✳ ❈❡❧❛ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞é✜♥✐r ✉♥ ét❛t ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ❛✜♥ ❞✬é✈❛❧✉❡r ❧✬❡✣❝❛❝✐té
❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ♣❛r ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥✳
❆✉❣♠❡♥t❡r ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❝♦♥t❛❝t ❡♥tr❡ ❧❡ ♠❛tér✐❛✉ ❡t ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ❞✬❡ss❛✐ ❛✉❣♠❡♥t❡ ❧❛ ♣ré❝✐s✐♦♥
❞❡s ♠❡s✉r❡s ❡✛❡❝t✉é❡s ❞❛♥s ❧❛ ❜♦✉❝❧❡ ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✳ ❖✉tr❡ ❝❡t ❛s♣❡❝t✱ ❧❛ ❣é♦♠étr✐❡ ❞❡s ✈❡✐♥❡s
❞✬❡ss❛✐ ♥é❝❡ss✐t❡ ❞❡s ❝♦✉♣♦♥s ❞❡ ❞✐♠❡♥s✐♦♥s ❜✐❡♥ s✉♣ér✐❡✉r❡s ❛✉① ❞✐♠❡♥s✐♦♥s ❞❡s é♣r♦✉✈❡tt❡s
✉t✐❧✐sé❡s ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡✳ ❈❤❛q✉❡ ❝♦✉♣♦♥ ❢❛✐t ❡♥✈✐r♦♥ ✺✵ ♠♠ ❞❡ ❧♦♥❣✱ ✷✺ ♠♠ ❞❡ ❧❛r❣❡ ❡t
✶ ♠♠ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r✳
✼✳✶✳✷✳✷ P❛r❛♠ètr❡s ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t
➱t❛♥t ❞♦♥♥é❡s ❧❡s ❞✐♠❡♥s✐♦♥s ❞❡s ❝♦✉♣♦♥s✱ ✉♥ tr❛✐t❡♠❡♥t ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ❡st ✐♥❡♥✈✐s❛✲
❣❡❛❜❧❡✳ ❯♥ ❢♦✉r t✉❜✉❧❛✐r❡ ❤♦r✐③♦♥t❛❧ ❞❡ ❞✐♠❡♥s✐♦♥s s✉♣ér✐❡✉r❡s ❞❛♥s ❧❡q✉❡❧ ❧✬é❝♦✉❧❡♠❡♥t ❞✉ ❣❛③
♦①②❞❛♥t s✬❡✛❡❝t✉❡ ❞❡ ❢❛ç♦♥ s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❝❡❧✉✐ ❞❡s t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡s ❡st ❞♦♥❝ ✉t✐❧✐sé✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❧❡
s②stè♠❡ ❞❡ ✜①❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡st ❞✐✛ér❡♥t ❡t ✐♠♣❧✐q✉❡ q✉❡ ❧❡ ❝♦✉♣♦♥ s♦✐t s♦✉t❡♥✉ ♣❛r ✉♥
s✉♣♣♦rt ❡♥ ❛❝✐❡r ✐♥♦①②❞❛❜❧❡ ❡t ♥♦♥ ♣❧✉s s✉s♣❡♥❞✉ à ✉♥ ✜❧ ❞❡ ♣❧❛t✐♥❡✳
▲❡s ♣❛r❛♠ètr❡s ❞✉ tr❛✐t❡♠❡♥t t❤❡r♠✐q✉❡ s♦♥t ♠❛✐♥t❡♥✉s ♣r♦❝❤❡s ❞❡ ❝❡✉① ♠✐s ❡♥ ÷✉✈r❡ ❡♥
t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡✳ ▲❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞✉ tr❛✐t❡♠❡♥t r❡st❡ ❞❡ ✼✵✵ ◦C ❛✈❡❝ ❞❡s r❛♠♣❡s ❞❡ ♠♦♥té❡ ❡t ❞❡
✶❈♦♠♠❡ ❝❡❧❛ ♣❡✉t êtr❡ ✈✉ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✺✳✷✻❜ ❡♥ ♣❛❣❡ ✶✶✾✳
✷P♦❧✐ss❛❣❡ ❛✈❡❝ ❞✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❥✉sq✉✬❛✉ ❣r❛❞❡ ✹✵✵✵ ♣✉✐s ❞❡ ❧❛ ♣ât❡ ❞✐❛♠❛♥té❡ ✸ ❡t 1 µm✳ ▲✬ét❛♣❡ ✜♥❛❧❡ ❞✉ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❡st ❢❛✐t❡
❛✈❡❝ ❞❡ ❧✬❖P❆✲❆ ✿ ✉♥❡ s✉s♣❡♥s✐♦♥ ❞✬❛❧✉♠✐♥❡ ✭t❛✐❧❧❡ ❞❡ ❣r❛✐♥ ✵✱✵✷✺ µm✱ ♣❍❂✹ ❀ ❙tr✉❡rs✮✳ ▲❡s ❝♦✉♣♦♥s s♦♥t ❛❧♦rs ♥❡tt♦②és ❡t sé❝❤és✳
▲✬❛s♣❡❝t ✜♥❛❧ ❡st ❞✐t ♠✐r♦✐r✳
✶✼✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✼ ✿ ❡✣❝❛❝✐té ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✶✼✹
❞❡s❝❡♥t❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ✶✵ ◦C✴♠✐♥✳ ▲❡ ❣❛③ ✉t✐❧✐sé ❡st ❞❡ ❧✬❛r❣♦♥ ✹✳✺ ✭❝♦♥t❡♥❛♥t ✺ ♣♣♠✈ ❞❡
❞✐♦①②❣è♥❡ ❝♦♠♠❡ ✐♠♣✉r❡té✸✮ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ ✉♥ ❣❛③ à ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ▲❡ ❞é❜✐t ✐♠♣♦sé ❡st ❞✬❡♥✈✐r♦♥
✸ ▲✴❤✱ ❝♦♠♠❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s ❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥s ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡✱ ✐❧ ❡st ♠❡s✉ré à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥
r♦t❛♠ètr❡✳
❇
✐❧
❛♥
▲❡s t❡sts ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t s❡r♦♥t ❡✛❡❝t✉és s✉r ❞❡s ❝♦✉♣♦♥s ❡♥
❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✳ ▲❛ ♣ré♣❛r❛t✐♦♥ ✐♥✐t✐❛❧❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❡st ♦❜t❡♥✉❡ ❛✈❡❝
✉♥ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ♠é❝❛♥✐q✉❡ ❞✐t ✧♠✐r♦✐r✧✳ ▲❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ❝❤♦✐s✐
❡st ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ✺✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ à ✼✵✵ ◦C✳
✼✳✷ ❈♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✉ t❡st ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t
▲❡s ❡ss❛✐s ♣rés❡♥tés ❞❛♥s ❝❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ♦♥t été ré❛❧✐sés ❛✉ ❈❡♥tr❡ ❚❡❝❤♥✐q✉❡ ❆❘❊❱❆ ◆P s✉r ❧❡
s✐t❡ ▲❡ ❈r❡✉s♦t ❞❛♥s ✉♥❡ ❜♦✉❝❧❡ ❜❛♣t✐sé❡ P❊❚❊❘ ♣♦✉r ✿ P❧❛t❡❢♦r♠❡ ❞✬❡t✉❞❡ ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✳
❈❡ ♠♦②❡♥ ❞✬❡ss❛✐ ♣❡r♠❡t ❞❡ q✉❛♥t✐✜❡r ❧❡s ❝❛t✐♦♥s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s r❡❧â❝❤és ♣❛r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s
ét✉❞✐és ❞❛♥s ✉♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ❧✉✐✲♠ê♠❡ q✉❛s✐✲❡①❡♠♣t ❞❡ ❝❛t✐♦♥s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s✳ ▲❡s
❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s ❞✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ✉t✐❧✐sé s♦♥t ❞♦♥♥é❡s ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✼✳✶✳ ▲❛ t❡♥❡✉r
❡♥ ❞✐❤②❞r♦❣è♥❡ ❞✉ ♠✐❧✐❡✉✱ ♠❡s✉ré❡ à ❢r♦✐❞✱ ✈❛r✐❡ ❡♥tr❡ ✷✹ ❡t ✷✾ cm3TPN/kg✳
❚❛❜❧❡ ✼✳✶ ✕ ▼❡s✉r❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞✉ ♠✐❧✐❡✉ ❞✬❡ss❛✐✳ ❉✬❛♣rès ❬❇r✉ss✐❡✉①✱ ✷✵✶✹❪✳
➱❧é♠❡♥t ❚❡♥❡✉r ■♥❝❡rt✐t✉❞❡
♦✉ ✐♦♥ ✭♠❣✴❦❣✮
▲✐ ✶✱✼✺ ✶✷✪
❇ ✾✾✸ ✶✷✪
Cl− ❁✵✱✵✷ ✲
SO2−4 ❁✵✱✵✷ ✲
❇✐❡♥ q✉❡ ❧❡ ♠♦②❡♥ ❞✬❡ss❛✐ s♦✐t ❜❛♣t✐sé ✧❜♦✉❝❧❡✧ ✐❧ ♥❡ s✬❛❣✐t ♣❛s ❞✬✉♥ ❝✐r❝✉✐t ❢❡r♠é ✿ ❧❡ ♠✐❧✐❡✉
♣r✐♠❛✐r❡ ❡st ♣ré♣❛ré ❛✈❛♥t ❧✬❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥ ♣✉✐s s❡r❛ ❞✐str✐❜✉é ❡♥ ❝♦♥t✐♥✉ ❞❛♥s ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s
✈❡✐♥❡s ❞✬❡ss❛✐ ❛✈❛♥t ❞✬êtr❡ ré❝✉♣éré ❡♥ s♦rt✐❡ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ✈❡✐♥❡ ❞✬❡ss❛✐ ❛✜♥ ❞❡ ❢❛✐r❡ ✉♥❡ q✉❛♥t✐✜✲
❝❛t✐♦♥ ✜♥❛❧❡ ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ❛❝q✉✐s❡s ✐♥ s✐t✉ s✉r ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❝❛t✐♦♥✐q✉❡✳ ▲✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ❜♦✉❝❧❡
❡st ♣rés❡♥té ❡♥ ✜❣✉r❡ ✼✳✶✳ ▲❡ ❜❧♦❝ ❣❛✉❝❤❡ ❞✉ s❝❤é♠❛ ❡st ❧❛ ❝✉✈❡ ❞❡ rés❡r✈❡ ❞✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡✳
▲❛ ♣❛rt✐❡ ❝❡♥tr❛❧❡ ❞✉ s❝❤é♠❛ ❡st ❧❛ ❜♦✉❝❧❡ à ♣r♦♣r❡♠❡♥t ♣❛r❧❡r✳ ❈❡tt❡ ♣❛rt✐❡ ❞✉ ❝✐r❝✉✐t ♣rés❡♥t❡
❧❡s s②stè♠❡s ❞❡ ré❣✉❧❛t✐♦♥ ✭♥♦t❛♠♠❡♥t ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ❡♥ ❤②❞r♦❣è♥❡✮ ❞✉ ♠✐❧✐❡✉ ❞✬❡ss❛✐✳
❊♥✜♥✱ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❞r♦✐t❡ ❞✉ s❝❤é♠❛ ♠❡t ❡♥ ❛✈❛♥t ❧❡s ✹ ✈❡✐♥❡s ❞✬❡ss❛✐ r❡♣rés❡♥té❡s ❡♥ ❜❧❡✉ ❛✐♥s✐
q✉❡ ❧❛ ✈❡✐♥❡ ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ❞✐t❡ ✧❜❧❛♥❝✧✳ ❆✉❝✉♥ ❝♦✉♣♦♥ ♥✬❡st ✐♥tr♦❞✉✐t ❞❛♥s ❝❡tt❡ ❞❡r♥✐èr❡ ✈❡✐♥❡
✸▲❡ ❞ét❛✐❧ ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞✉ ❣❛③ ❡st ❞♦♥♥é ❞❛♥s ❧❡ t❛❜❧❡❛✉ ✸✳✸ ❡♥ ♣❛❣❡ ✸✾ ❀ ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❝♦rr❡s♣♦♥❞ à 10
−6 bar✳
✶✼✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✼ ✿ ❡✣❝❛❝✐té ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✶✼✺
❛✜♥ ❞✬é✈❛❧✉❡r ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❛ss♦❝✐é ❛✉ ❞✐s♣♦s✐t✐❢ ❡♥ ❧✬❛❜s❡♥❝❡ ❞✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s✳ ▲❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡
❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❜♦✉❝❧❡ s♦♥t ❝♦♥trô❧é❡s t♦✉t ❛✉ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧✬❡ss❛✐ ❞❡ ✻✺✵ ❤ ✿ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ s❡
s✐t✉❡ ❛✉① ❛❧❡♥t♦✉rs ❞❡ ✸✷✺ ◦C ❡t ❧❛ ♣r❡ss✐♦♥ ❛✉ s❡✐♥ ❞❡ ❧❛ ❜♦✉❝❧❡ ❡st ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✶✺✺ ❜❛r✳
❋✐❣✉r❡ ✼✳✶ ✕ ❙❝❤é♠❛ ❞❡ ❧❛ ❜♦✉❝❧❡ P❊❚❊❘✳ ❉✬❛♣rès ❬❇r✉ss✐❡✉①✱ ✷✵✶✹❪✳
❆✈❛♥t ❧❛ ♠✐s❡ ❡♥ ♣❧❛❝❡ ❞❡s ❝♦✉♣♦♥s ❞❛♥s ❧❛ ❜♦✉❝❧❡ P❊❚❊❘✱ ✐❧s s✉❜✐ss❡♥t ✉♥ r✐♥ç❛❣❡ à ❧✬❡❛✉
❞és✐♦♥✐sé❡ ♣✉✐s ✐❧s s♦♥t ✐♥sérés ❞❛♥s ❧❡s ❝❛♣s✉❧❡s ❡♥ t✐t❛♥❡ ❛✈❛♥t q✉❡ ❝❡s ❞❡r♥✐èr❡s ♥❡ s♦✐❡♥t
s♦✉❞é❡s✳ ▲♦rs ❞❡ ❧❡✉r ✐♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❛♥s ❧❛ ✈❡✐♥❡ ❞✬❡ss❛✐✱ ❧❡s ❝♦✉♣♦♥s s♦♥t r❡♣érés ❛✜♥ ❞❡ ❝♦♥♥❛✐tr❡
❧❡✉r ♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ❞é❜✉t✱ ♠✐❧✐❡✉ ♦✉ ✜♥ ❞❡ ✈❡✐♥❡✳ ❈❡s r❡♣èr❡s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ s❛✈♦✐r s✐ ❧❡ ❝♦✉♣♦♥
❛ ✈✉ ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❛rr✐✈❡r ❡♥❝♦r❡ ✈✐❡r❣❡ ❞❡ ❝❛t✐♦♥s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ♦✉ s✐ ❛✉ ❝♦♥tr❛✐r❡ ✐❧ ❛ été
❡♥ ❝♦♥t❛❝t ❛✈❡❝ ❞✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ❝♦♥t❡♥❛♥t ❞é❥à ❞❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✳ ▲❡s
rés✉❧t❛ts ♣rés❡♥tés ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ s♦♥t r❡♣rés❡♥t❛t✐❢s ❞❡ t♦✉s ❧❡s ❝♦✉♣♦♥s ét✉❞✐és ✿
❛✉❝✉♥❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ♥✬❛ été ❝♦♥st❛té❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ r❡❧❛t✐✈❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞❛♥s ❧❛
✈❡✐♥❡ ❞✬❡ss❛✐✳
▲❛ ♠❡s✉r❡ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ r❡❧â❝❤é s❡ ❢❛✐t ❞❡ ❞❡✉① ❢❛ç♦♥s ❞✐st✐♥❝t❡s ♠❛✐s ❝♦♠♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s✳ ❉✬✉♥❡
♣❛rt✱ ✉♥ s②stè♠❡ ❛ss✉r❡ ✉♥ s✉✐✈✐ t♦✉t ❛✉ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧✬❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥ ❢♦✉r♥✐ss❛♥t ❛✐♥s✐ ❞❡s ♠❡✲
s✉r❡s ♣♦♥❝t✉❡❧❧❡s ♠❛✐s ❛✈❡❝ ✉♥ très ✐♠♣♦rt❛♥t é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥♥❛❣❡✳ ❈❡s ❛♥❛❧②s❡s ✐♥ s✐t✉ ♣❡r♠❡tt❡♥t
❞❡ ❞ét❡❝t❡r t♦✉t❡ ❛♥♦♠❛❧✐❡ ❞❛♥s ❧❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❜♦✉❝❧❡ ❡t ❞✬ét❛❜❧✐r ❞❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ❞❡
r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✳ ❉✬❛✉tr❡ ♣❛rt✱ ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❛②❛♥t ❝✐r❝✉❧é ❞❛♥s ❝❤❛q✉❡ ✈❡✐♥❡ ♣❡♥❞❛♥t ❧❡s ❞✐❢✲
❢ér❡♥t❡s ♣❤❛s❡s ✭♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✱ ré❣✐♠❡ ✐s♦t❤❡r♠❡ ❡t ❡♥✜♥ ❞❡s❝❡♥t❡✮ ❡st ré❝✉♣éré ♣✉✐s
❛♥❛❧②sé à ❧❛ ✜♥ ❞❡ ❝❤❛q✉❡ ♣❤❛s❡✳ ❈❡s rés✉❧t❛ts ♣♦✉r ❝❤❛❝✉♥❡ ❞❡s tr♦✐s ♣❤❛s❡s ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡s
♠❡s✉r❡s ♠♦②❡♥♥❡s ✐♥❞é♣❡♥❞❛♥t❡s ❞✉ ❞é❜✐t ❞❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❛♥s ❝❤❛q✉❡ ✈❡✐♥❡✳ ❉❛♥s ❧❡s ❞❡✉①
❝❛s✱ ❧❛ ♠❡s✉r❡ ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ r❡❧â❝❤é❡ ❡st ré❛❧✐sé❡ ♣❛r ♣♦❧❛r♦❣r❛♣❤✐❡ s✉r ✉♥❡ é❧❡❝tr♦❞❡ ❞❡ ♠❡r❝✉r❡ à
❣♦✉tt❡ ♣❡♥❞❛♥t❡ ✭❍▼❉❊ ♣♦✉r ❧✬❛♥❣❧❛✐s ❍❛♥❣✐♥❣ ▼❡r❝✉r② ❉r♦♣ ❊❧❡❝tr♦❞❡✮ ❛✈❡❝ ✉♥ ❝♦♠♣❧❡①❛♥t
s♣é❝✐✜q✉❡ ♣♦✉r ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ✿ ❧❡ ❉▼● ✭❉✐♠ét❤②❧❣❧②♦①✐♠❡✱ C4H8N2O2✮✳
✶✼✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✼ ✿ ❡✣❝❛❝✐té ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✶✼✻
✼✳✸ ❈♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡
✼✳✸✳✶ ▼♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ s✉r❢❛❝❡
▲✬❡✣❝❛❝✐té ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ❝❤♦✐s✐ ♣❛ss❡ ♣❛r ❧❛ t❡♥✉❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❧♦rs ❞❡ ❧✬❡ss❛✐ ❀ ❧❛
❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞♦✐t êtr❡ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❡t ❛❞❤ér❡♥t❡ ❛✈❛♥t ❧✬❡ss❛✐ ❡t ♠❛✐♥t❡♥✐r s❡s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s t♦✉t
❛✉ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧✬❡①♣ér✐♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✳ ▲❛ ✜❣✉r❡ ✼✳✷ ❝♦♠♣❛r❡ ❞❡✉① ❝♦✉♣♦♥s ♣rétr❛✐tés ✿
❧✬✉♥ ❛✈❛♥t s♦♥ ♣❛ss❛❣❡ ❞❛♥s ❧❛ ❜♦✉❝❧❡ P❊❚❊❘ ✭✜❣✉r❡ ✼✳✷❛✮ ❡t ❧✬❛✉tr❡ ❛♣rès s♦♥ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❛✉
♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ✭✜❣✉r❡ ✼✳✷❜✮✳ ▲❡ sé❥♦✉r ❞❡ ✻✺✵ ❤ ❡♥ ❜♦✉❝❧❡ ♥❡ s❡♠❜❧❡ ♣❛s ❛✈♦✐r ♠♦❞✐✜é
❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ▲❛ s✉r❢❛❝❡ ❛♣♣❛r❛✐t t♦✉❥♦✉rs ♥❛♥♦❝r✐st❛❧✐sé❡ ❛✈❡❝ ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ♣❧✉s ♦✉
♠♦✐♥s ♠❛rq✉é❡s à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥ts✳ ▲❡s ❝❛r❜♦♥✐tr✉r❡s ❞❡
t✐t❛♥❡ s♦♥t t♦✉❥♦✉rs ♣rés❡♥ts ❡t ♦①②❞és ✈❡rs ❧✬❡①tér✐❡✉r s❡❧♦♥ ❞❡s ❢♦r♠❡s ❣é♦♠étr✐q✉❡s✳
✭❛✮ ❛✈❛♥t ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ✭❜✮ ❛♣rès ✻✺✵ ❤ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é
❋✐❣✉r❡ ✼✳✷ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡ ❞❡✉① é♣r♦✉✈❡tt❡s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣rétr❛✐té❡s ✭♣♦❧✐❡s
♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞é❡s ✺✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✮ ❛✉ ♠ê♠❡ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵✳
▲❡s ✜❣✉r❡s ✼✳✷ ❡t ✼✳✸❛ s♦♥t à r❛♣♣r♦❝❤❡r ♣✉✐sq✉✬❡❧❧❡s ♠❡tt❡♥t ❡♥ r❡❣❛r❞ ✉♥ ❝♦✉♣♦♥ ♣rétr❛✐té
♣✉✐s ❡①♣♦sé ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ❡♥ ❜♦✉❝❧❡ ✭✜❣✉r❡ ✼✳✷❜✮ ❡t ✉♥ ❛✉tr❡ ❝♦✉♣♦♥ ❡①♣♦sé ❞❛♥s ❧❡s
♠ê♠❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s s❛♥s ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✭✜❣✉r❡ ✼✳✸✮✳ ■❧ ❡st ❞♦♥❝ ❛✐sé ❞❡ ❝♦♥st❛t❡r ❞❡s ❞✐✛ér❡♥❝❡s
❡♥tr❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ét❛❜❧✐❡ s✉r ✉♥ ❝♦✉♣♦♥ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s s♦✉♠✐s ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ❛q✉❡✉① ❡♥
t❡♠♣ér❛t✉r❡ ♣❡♥❞❛♥t ✻✺✵ ❤ ❡t ✉♥ ❝♦✉♣♦♥ ♣ré♦①②❞é à ✼✵✵ ◦C ♣✉✐s s♦✉♠✐s ❛✉① ♠ê♠❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳
▲❛ s✉r❢❛❝❡ ❛♣♣❛r❛✐t ♥❛♥♦❝r✐st❛❧❧✐sé❡ ♠❛✐s s✉r♠♦♥té❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉ s♦✉s ❢♦r♠❡
❞❡ ✜❧❛♠❡♥ts✱ ❞❡ ✜♥❡s ♣❡❧❧✐❝✉❧❡s ❡♥ ✈♦✐❧❡ ❡t ❞❡ ❣r♦s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ❞♦♥t ✉♥ ❡st ♥❡tt❡♠❡♥t ✈✐s✐❜❧❡
s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✼✳✸❝✳ ❈❡tt❡ str✉❝t✉r❡ ❡st t②♣✐q✉❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞✉♣❧❡① ❢♦r♠é❡ ❧♦rs ❞✬✉♥❡
❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ✉♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❬❈❛rr❡tt❡✱ ✷✵✵✷❀ ❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❜❀ ▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱
✷✵✵✼❪✳ ❆✉❝✉♥❡ str✉❝t✉r❡ r❛♣♣❡❧❛♥t ❧❛ ♠✐❝r♦s❝tr✉❝t✉r❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t ♥✬❡st ♣rés❡♥t❡✳ ▲❛
✶✼✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✼ ✿ ❡✣❝❛❝✐té ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✶✼✼
❝♦✉❝❤❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ❛♣♣❛r❛✐t t♦✉t❡❢♦✐s ❝♦♥t✐♥✉❡ ❡t s❡♠❜❧❡✱ ♣♦✉r s❛ ♣❛rt✐❡
❧❛ ♣❧✉s ✐♥t❡r♥❡ ❛✉ ♠♦✐♥s✱ ❞❡♥s❡✳
✭❛✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✺✵✵
✭❜✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✷✺✵✵ ✭❝✮ ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥t ① ✶✺ ✵✵✵
❋✐❣✉r❡ ✼✳✸ ✕ P❤♦t♦❣r❛♣❤✐❡s ▼❊❇✲❋❊● ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥❡ é♣r♦✉✈❡tt❡ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐❡ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ❡①♣♦sé❡
❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ♣❡♥❞❛♥t ✻✺✵ ❤ à ❞✐✛ér❡♥ts ❣r❛♥❞✐ss❡♠❡♥ts s✉r ✉♥❡ ♠ê♠❡ ③♦♥❡✳
▲❡ ❝♦✉♣♦♥ ♣rétr❛✐té s♦✉♠✐s à ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é à ✸✷✺ ◦C ♣❡♥❞❛♥t
✻✺✵ ❤ ♥❡ ♣rés❡♥t❡ ♣❛s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❤❛❜✐t✉❡❧❧❡♠❡♥t ♦❜t❡♥✉❡ s✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡
✻✾✵ s♦✉♠✐s ❛✉① ♠ê♠❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s s❛♥s ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♥✬❡st
♣❛s ♠♦❞✐✜é❡ ♣❛r ❧❡ ♣❛ss❛❣❡ ❞❛♥s ❧❛ ❜♦✉❝❧❡ ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❡t ❧❛ t❡♥✉❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ♣r♦t❡❝tr✐❝❡
s❡♠❜❧❡ ❞♦♥❝ s❛t✐s❢❛✐s❛♥t❡✳ ❆✉❝✉♥❡ ✧❝❧♦q✉❡✧ ♦✉ ❞é❝♦❧❧❡♠❡♥t ♣❛rt✐❡❧ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♥✬❛ été
❝♦♥st❛té✳ ❈❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ♣♦✉rr❛✐❡♥t êtr❡ ❝♦♠♣❧été❡s ♣❛r ❞❡s ét✉❞❡s ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ♠❛✐s ❡❧❧❡s ♥✬♦♥t ♣❛s ♣✉ êtr❡ ré❛❧✐sé❡s✳
✶✼✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✼ ✿ ❡✣❝❛❝✐té ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✶✼✽
❇
✐❧
❛♥
▲❡ sé❥♦✉r ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ♥✬❛✛❡❝t❡ ♣❛s ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡
❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞✬✉♥ ❝♦✉♣♦♥ ♣rétr❛✐té✳ ❈❡tt❡ s✉r❢❛❝❡ ❛♣rès ❡①♣♦s✐✲
t✐♦♥ ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ❛♣♣❛r❛ît ❞✐✛ér❡♥t❡ ❞✬✉♥ ❝♦✉♣♦♥
♥♦♥ ♣rétr❛✐té ♣✉✐s ❡①♣♦sé q✉✐ ♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❡①t❡r♥❡ ❞✐s✲
❝♦♥t✐♥✉❡ ❢♦r♠é❡ ❞❡ ✜❧❛♠❡♥ts✱ ❞❡ ✈♦✐❧❡s ❡t ❞❡ ❝r✐st❛❧❧✐t❡s✳
✼✳✸✳✷ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
▲✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♣❡♥❞❛♥t ✺✵ ❤ ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ à ✼✵✵ ◦C ♣❡r♠❡t ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥
❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞♦♥t ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡st ❞♦♥♥é❡ ❡♥ ✜❣✉r❡ ✼✳✹❛✳ ❈♦♠♠❡ ❛tt❡♥❞✉ ♣❛r r❛♣♣♦rt
❛✉① rés✉❧t❛ts ♣rés❡♥tés ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ à ❧❛ s✉✐t❡ ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t
❡st ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞✬✉♥ ♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ✭Cr2O3✮ ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✷✵✵ ♥♠ ❞✬é♣❛✐s✲
s❡✉r ❀ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❡st ❡♥r✐❝❤✐❡ ❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ❀ ✉♥ ❧é❣❡r ❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t ❡♥ ❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ❡st
✈✐s✐❜❧❡ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ♦①②❞❡✴❛❧❧✐❛❣❡✳ ▲❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t s❛t✐s❢❛✐t ❞♦♥❝ ❧❡s ❝r✐tèr❡s r❡❝❤❡r❝❤és ❞❛♥s ❧❛
❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❛✜♥ ❞❡ ❧✐♠✐t❡r ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧✳ ❯♥❡ très ❢❛✐❜❧❡ q✉❛♥t✐té ❞❡
❢❡r ❡t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡st ♣rés❡♥t❡ ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✳ ▲❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❛♣rès ❧❡ ♠ê♠❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ♣✉✐s ❡①♣♦sé❡ ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❡st ♣rés❡♥té❡
❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✼✳✹❝✳ ❈❡tt❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡st très s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✼✳✹❛✱ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❡t
❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ s♦♥t ♣rés❡♥t❡s ❡t ❧❡s q✉❛♥t✐tés ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❢❡r ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ r❡st❡♥t
❢❛✐❜❧❡s ✭✐♥❢ér✐❡✉r❡s à ✶✪✮✳ ▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛ ❞♦♥❝ ✉♥❡ ❜♦♥♥❡ t❡♥✉❡ ❧♦rs ❞❡ s♦♥ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❛✉
♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✼✳✹❜ ♣rés❡♥t❡ q✉❛♥t à ❡❧❧❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛♣rès ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❛✉
♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s❛♥s ❛✉❝✉♥ tr❛✐t❡♠❡♥t ♣ré❛❧❛❜❧❡ ❛✉tr❡ q✉✬✉♥ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ♠✐r♦✐r✳ ▲❛ ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥
❛✈❡❝ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✼✳✹❛ ♠❡t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣❧✉s ✜♥❡✱ ❞❡ s❡✉❧❡♠❡♥t ✹✹ ♥♠ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r
❡♥✈✐r♦♥ ♠❛✐s ❛✉ss✐ ✉♥❡ ♣❧✉s ❢♦rt❡ t❡♥❡✉r ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ✭✻ ❛t✳✪✮ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❢♦r♠é❡ ❧♦rs ❞❡ ❧✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s❛♥s ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ♣ré❛❧❛❜❧❡✳ ▲✬♦①②❞❡ ét❛❜❧✐ ❞❛♥s
❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ à ♠ê♠❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣♦✉rr❛✐t êtr❡ ❝♦♥s✐❞éré ❝♦♠♠❡ ♣r♦t❡❝t❡✉r ✭❧❡s
❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐q✉❡s ♣ré❝é❞❡♥t❡s ❧❡ ♣rés❡♥t❡♥t ❝♦♠♠❡ ❝♦♥t✐♥✉ ❡t ❞❡♥s❡✮✳ ❈❡ ❞❡r♥✐❡r
❝♦♥t✐❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❝♦♥st✐t✉❡ ❞♦♥❝ ✉♥❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧❧❡ rés❡r✈❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ♣♦✉✈❛♥t êtr❡ r❡❧â❝❤é ❞❛♥s
❧❡ ❝✐r❝✉✐t ♣r✐♠❛✐r❡ ❞✬✉♥ ❘❊P✳ ▲✬✐♥térêt ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ❡st ❞♦♥❝ ✈ér✐✜é ❞✉ ♣♦✐♥t ❞❡ ✈✉❡ ❞❡ ❧❛
❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✼✳✺ r❡♣r❡♥❞ ❧❡ ♣r♦✜❧ ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♦❜t❡♥✉ ♣❛r ❙❉▲ ♣rés❡♥té ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✼✳✹❜
❡♥ ♥❡ ❝♦♥s✐❞ér❛♥t q✉❡ ❧❡s é❧é♠❡♥ts ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ♣r✐♥❝✐♣❛✉① ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ q✉❡ s♦♥t ❧❡ ♥✐❝❦❡❧✱ ❧❡
❝❤r♦♠❡ ❡t ❧❡ ❢❡r ❞❛♥s ❧❡ ❝❛❧❝✉❧ ❞❡s ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡s ❛t♦♠✐q✉❡s✳ ■❧ ❞❡✈✐❡♥t ❛✐♥s✐ ❜❡❛✉❝♦✉♣ ♣❧✉s ❝❧❛✐r
✶✼✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✼ ✿ ❡✣❝❛❝✐té ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✶✼✾
✭❛✮ ♣rétr❛✐té❡✱ ♥♦♥✲❡①♣♦sé❡ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡
s✐♠✉❧é
✭❜✮ ♥♦♥✲♣rétr❛✐té❡✱ ❡①♣♦sé❡ ✻✺✵ ❤ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉
♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é
✭❝✮ ♣rétr❛✐té❡✱ ❡①♣♦sé❡ ✻✺✵ ❤ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡
s✐♠✉❧é
❋✐❣✉r❡ ✼✳✹ ✕ Pr♦✜❧s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❙❉▲ s✉r ❞✐✛ér❡♥t❡s é♣r♦✉✈❡tt❡s ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✳
✭❛✮ ✿ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✉♥❡ ❢♦✐s ré❛❧✐sé✱
✭❜✮ ✿ ré❢ér❡♥❝❡ ♣♦❧✐❡ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ❡①♣♦sé❡ à ✉♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ♣❡♥❞❛♥t ✻✺✵ ❤
✭❝✮ ✿ ❝♦✉♣♦♥ ❡①♣♦sé à ✉♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ♣❡♥❞❛♥t ✻✺✵ ❤✳
q✉❡ ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ♣rés❡♥t ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ s✉✐t ✉♥❡ é✈♦❧✉t✐♦♥ ✐♥✈❡rsé❡
♣❛r r❛♣♣♦rt ❛✉ ❝❤r♦♠❡✳ ▲♦rsq✉❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡st très r✐❝❤❡ ❡♥ ♥✐❝❦❡❧✱ ❡❧❧❡ ♣rés❡♥t❡ ♣r♦♣♦rt✐♦♥♥❡❧✲
❧❡♠❡♥t ♠♦✐♥s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ♠❛✐s ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ✐♥t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✱ ❧✬♦①②❞❡ ❡st ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ❡♥r✐❝❤✐
❡♥ ❝❤r♦♠❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧❛ t❡♥❡✉r ♥♦♠✐♥❛❧❡ ❞❡ ❝❡t é❧é♠❡♥t ❞❛♥s ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✳ ❊♥ ❝♦rré❧❛♥t
❝❡s rés✉❧t❛ts ❛✉① ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ▼❊❇ ❞❡ s✉r❢❛❝❡✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡①t❡r♥❡ s❡r❛✐t ❞♦♥❝ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ ❡t
❡♥r✐❝❤✐❡ ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❡♥ ❢❡r✳ ❉✬❛♣rès ❧❡s ❞♦♥♥é❡s ❝♦❧❧❡❝té❡s ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡ ❬❈❛rr❡tt❡✱ ✷✵✵✷❀
❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✺❜❀ ▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪✱ ❝❡s é❧é♠❡♥ts s❡r❛✐❡♥t s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞❡ ❝r✐st❛❧✲
✶✼✾
❈❤❛♣✐tr❡ ✼ ✿ ❡✣❝❛❝✐té ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✶✽✵
❧✐t❡s ✭❞❡ str✉❝t✉r❡ s♣✐♥❡❧❧❡✱ ❞❡ t②♣❡ NiFe2O4✮ ❡t ❞❡ ✜❧❛♠❡♥ts ✭s♦✉s ❢♦r♠❡ ❞✬❤②❞r♦①②❞❡ ❞❡ t②♣❡
Ni(OH)2✮✳ ▲✬❡♥r✐❝❤✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ✐♥t❡r♥❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ s❡r❛✐t q✉❛♥t à ❧✉✐ ✐♠♣✉t❛❜❧❡ à ✉♥
s♣✐♥❡❧❧❡ ❞❡ t②♣❡ (Ni, Fe)Cr2O4✳
❋✐❣✉r❡ ✼✳✺ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡ ♣r♦✜❧s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❙❉▲ s✉r ✉♥❡ é♣r♦✉✈❡tt❡
❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ❛♣rès ❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ✉♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ♣❡♥❞❛♥t ✻✺✵ ❤✳ ▲❡s ♣r♦✜❧s é❧é♠❡♥t❛✐r❡s
s♦♥t ♥♦r♠❛❧✐sés ❡♥ ♣♦✉r❝❡♥t❛❣❡s ❛t♦♠✐q✉❡s ❡♥ ♥❡ ♣r❡♥❛♥t ❡♥ ❝♦♠♣t❡ q✉❡ ❧❡ ❝❤r♦♠❡✱ ❧❡ ❢❡r ❡t ❧❡ ♥✐❝❦❡❧✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✼✳✻ ♣❡r♠❡t ❞❡ ♠✐❡✉① ❝❡r♥❡r ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡ ❞✉r❛♥t ❧❡
♣rétr❛✐t❡♠❡♥t s✉✐t❡ à s♦♥ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é✳ ❆✐♥s✐✱ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✼✳✻❛ s✉♣❡r♣♦s❡
❧❡s ♣r♦✜❧s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ r❡❧❛t✐❢s à ❧✬♦①②❣è♥❡ ❡t ❛✉ ❝❤r♦♠❡ ❛✈❛♥t ❡t ❛♣rès ❧❡ t❡st ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✿
❝❡s ♣r♦✜❧s s❡ s✉♣❡r♣♦s❡♥t ♠♦♥tr❛♥t q✉❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❢♦r♠é❡ ❧♦rs ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ❡st st❛❜❧❡ ❞❛♥s
❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ❞✬❡ss❛✐✳ ▲❡s ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s à ♣r♦♣♦s ❞✉ ♣r♦✜❧ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✱ ♣rés❡♥té ❡♥ ✜❣✉r❡ ✼✳✻❜✱ s♦♥t ✉♥
♣❡✉ ♠♦✐♥s é✈✐❞❡♥t❡s ✿ ✐❧ s❡♠❜❧❡ q✉❡ ❧❡ sé❥♦✉r ❡♥ ❜♦✉❝❧❡ ❝♦♥❞✉✐s❡ à ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ ❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥
❞❡ ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❝❡tt❡ t❡♥❡✉r ❡♥
♥✐❝❦❡❧ ✭❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ✶ ❛t✳✪✮ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞✬✉♥ ❝♦✉♣♦♥ ♣rétr❛✐té ❡st
❧❛r❣❡♠❡♥t ✐♥❢ér✐❡✉r❡ à ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ❝♦♥st❛té❡ s✉r ✉♥ ❝♦✉♣♦♥ ❡①♣♦sé ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡
s❛♥s ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ♣ré❛❧❛❜❧❡✳
❈❡s rés✉❧t❛ts s❡♠❜❧❡♥t ❞♦♥❝ ♠♦♥tr❡r q✉✬✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ q✉❛♥t✐té ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡st s✉s❝❡♣t✐❜❧❡ ❞❡
❞✐✛✉s❡r ❛✉ tr❛✈❡rs ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é ❞✉r❛♥t ❧❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t✳ ▲✬❛❧❧✉r❡ ❞✉ ♣r♦✜❧ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❛♣rès
❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ✭❝❢✳ ✜❣✉r❡ ✼✳✻❜✮ ♣❡r♠❡t ❞❡ ❢❛✐r❡ ❞❡✉① ♣r♦♣♦s✐t✐♦♥s✳ Pr❡♠✐èr❡♠❡♥t✱
✶✽✵
❈❤❛♣✐tr❡ ✼ ✿ ❡✣❝❛❝✐té ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✶✽✶
✭❛✮ é❧é♠❡♥ts ♦①②❣è♥❡ ❡t ❝❤r♦♠❡
✭❜✮ é❧é♠❡♥t ♥✐❝❦❡❧
✭❝✮ é❧é♠❡♥t ♠❛♥❣❛♥ès❡
✭❞✮ é❧é♠❡♥t ❢❡r
❋✐❣✉r❡ ✼✳✻ ✕ ❙✉♣❡r♣♦s✐t✐♦♥s ❞❡ ♣r♦✜❧s ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ♣r♦❢♦♥❞❡✉r ♦❜t❡♥✉s ♣❛r ❙❉▲ s✉r ❞❡✉① é♣r♦✉✈❡tt❡s
❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣rétr❛✐té❡s✳ ❚r❛✐t ✜♥ ❡♥ ♣♦✐♥t✐❧❧és ✿ ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t ❛♣rès ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ❀ tr❛✐t é♣❛✐s ❝♦♥t✐♥✉ ✿ ❛♣rès
❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ✉♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ♣❡♥❞❛♥t ✻✺✵ ❤✳
❝❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ♣r❡♥❞ ♣❧❛❝❡ ✈✐❛ ✉♥ rés❡❛✉ ❞❡ ❝♦✉rts✲❝✐r❝✉✐ts ✭✐✳❡✳ ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s✮
❛✉ s❡✐♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ❉❡✉①✐è♠❡♠❡♥t✱ ❧✬❛❝❝✉♠✉❧❛t✐♦♥ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❡①t❡r♥❡
tr❛❞✉✐t ✉♥ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❞❡ ♣ré❝✐♣✐t❛t✐♦♥✱ ❝♦♠♠❡ ❝❡❧❛ ❛ ❞é❥à été ♠✐s ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛
❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ Ni(OH)2 à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s ❝♦✉❝❤❡s ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡s ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❬▼❛r❝❤❡tt✐✲
❙✐❧❧❛♥s✱ ✷✵✵✼❪✳
✶✽✶
❈❤❛♣✐tr❡ ✼ ✿ ❡✣❝❛❝✐té ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✶✽✷
❇
✐❧
❛♥
▲❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ s✉r ✉♥ ❝♦✉♣♦♥ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ♥♦♥ ♣ré✲
tr❛✐té ❡t ❡①♣♦sé ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ❡st ❝♦♥❢♦r♠❡ ❛✉①
rés✉❧t❛ts ❞❡ ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡✳ ▲✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❛✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞✬✉♥
❝♦✉♣♦♥ ♣rétr❛✐té ♥❡ ♠♦❞✐✜❡ ♣❛s ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
❢♦r♠é❡✳ ▲❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞✬✉♥ ❝♦✉♣♦♥
♣rétr❛✐té ❡st ♣❧✉s ❢❛✐❜❧❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ♦❜t❡♥✉❡ s✉r ✉♥ ❝♦✉♣♦♥ s❛♥s
♣rétr❛✐t❡♠❡♥t✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥ ❝♦✉♣♦♥ ♣rétr❛✐té✱ ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡
é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ s❡♠❜❧❡ ✐♥❞✐q✉❡r q✉❡ ❧❡ ♠é❝❛✲
♥✐s♠❡ ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ❝❡t é❧é♠❡♥t ❞❛♥s ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡
♣❛ss❡ ♣❛r ✉♥❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❛✉① ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✳
✼✳✸✳✸ ❘❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧
▲❛ ✜❣✉r❡ ✼✳✼ rés✉♠❡ ❧❡s q✉❛♥t✐tés ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ r❡❧â❝❤é❡s ❧♦rs ❞❡s tr♦✐s ♣❤❛s❡s ❞❡ ❧✬❡ss❛✐ ✭♠♦♥té❡
❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✱ ✐s♦t❤❡r♠❡ ❡t ❞❡s❝❡♥t❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✮ ❡t ❞♦♥♥❡ é❣❛❧❡♠❡♥t ❧❛ q✉❛♥t✐té t♦t❛❧❡ ❞❡
♥✐❝❦❡❧ r❡❧â❝❤é❡ ♣❡♥❞❛♥t ❧❡s ✻✺✵ ❤ ❞✉ t❡st ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✳ ▲❡ ❜é♥é✜❝❡ ❣❧♦❜❛❧ ❞✬✉♥ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t
❡st ❝❧❛✐r❡♠❡♥t ✈✐s✐❜❧❡ s✉r ❧❡ t♦t❛❧ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ r❡❧â❝❤é ❛✉ ❝♦✉rs ❞❡ ❧✬❡ss❛✐ ✿ ✐❧ ② ❛ ♣r❡sq✉❡ q✉❛tr❡ ❢♦✐s
♠♦✐s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ r❡❧â❝❤é ❣râ❝❡ ❛✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t✳
❋✐❣✉r❡ ✼✳✼ ✕ ❇✐❧❛♥ ❞❡s q✉❛♥t✐tés ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ r❡❧â❝❤é❡s ✭❡①♣r✐♠é❡s ❡♥ µg/dm2✮ ❞✉r❛♥t ❧❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ♣❤❛s❡s ❞❡
❧✬❡ss❛✐ ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é✳
▲❡s rés✉❧t❛ts ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❧❡s ❝♦✉♣♦♥s ♥♦♥ tr❛✐tés ✭ré❢ér❡♥❝❡✮ s♦♥t ❡♥ ❣r✐s ❡♥t♦✉rés ❞✬✉♥ tr❛✐t ❞✐s❝♦♥t✐♥✉ ❡t ❝❡✉①
❞❡s ❝♦✉♣♦♥s ♣rétr❛✐tés ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t ❡♥ ✈❡rt ❡♥❝❛❞rés ❞✬✉♥ tr❛✐t ❝♦♥t✐♥✉✳
❉✬❛♣rès ❬❇r✉ss✐❡✉①✱ ✷✵✶✹❪✳
▲❛ ♣r♦t❡❝t✐♦♥ ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡st t♦✉t ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ♠❛rq✉é❡ ❧♦rs ❞❡
✶✽✷
❈❤❛♣✐tr❡ ✼ ✿ ❡✣❝❛❝✐té ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✶✽✸
❧❛ ♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✱ ✈✐s✐❜❧❡ s✉r ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❣❛✉❝❤❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✼✳✼✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❝✬❡st ❧♦rs ❞❡
❝❡tt❡ ♣❤❛s❡ q✉❡ ❧❡ ♠❛tér✐❛✉ ♥♦♥ tr❛✐té ✈❛ ❢♦r♠❡r ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ q✉✐ ♣♦✉rr❛ ♣❛r ❧❛ s✉✐t❡
❛ss✉r❡r ✉♥ rô❧❡ ♣r♦t❡❝t❡✉r ✈✐s à ✈✐s ❞❡ ❧❛ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣❛r ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡✳ P♦✉r
✉♥ ❝♦✉♣♦♥ ♣rétr❛✐té✱ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ❞é❥à ét❛❜❧✐❡ ❞ès ❧❛ ♠✐s❡ ❡♥ ❝♦♥t❛❝t ❛✈❡❝ ❧❡ ♠✐❧✐❡✉
♣r✐♠❛✐r❡✱ ❝❡ q✉✐ ❡①♣❧✐q✉❡ ❧❡ ♠♦✐♥❞r❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ♦❜s❡r✈é ❞❛♥s ❝❡ ❞❡r♥✐❡r ❝❛s✳
▲❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❞❡s❝❡♥t❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❡①♣❧✐q✉és à ♣❛rt✐r ❞❡s
❞♦♥♥é❡s ♣✉❜❧✐é❡s ❞❛♥s ❧❛ ❧✐ttér❛t✉r❡ s✉r ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ s♦❧✉❜✐❧✐té ❞❡s ♦①②❞❡s ❡t ❤②❞r♦①②❞❡s
❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❬❙❛♥❞❧❡r ❛♥❞ ❑✉♥✐❣✱ ✶✾✽✶❀ ❈❤✉♥❣ ❛♥❞ ▲❡❡✱ ✶✾✾✵❀ ❈❤✐✈♦t✱ ✷✵✵✹❪✳ ❆✐♥s✐ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s
❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥✬❛②❛♥t ♣❛s s✉❜✐ ❞❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t✱ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st
❝♦♥st✐t✉é❡ ❞✬❤②❞r♦①②❞❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❝r✐st❛❧❧✐t❡s ❞❡ ❢❡rr✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✳ ❉✉r❛♥t ❧❡ r❡❢r♦✐❞✐ss❡♠❡♥t
❧❛ s♦❧✉❜✐❧✐té ❞❡ ❝❡s ❝♦♠♣♦sés ❛✉❣♠❡♥t❡ ❝❡ q✉✐ ❡①♣❧✐q✉❡ ❧❡ ❢♦rt r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ♠✐s ❡♥
é✈✐❞❡♥❝❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥✬❛②❛♥t ♣❛s s✉❜✐ ❞❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t✳ ❈❡tt❡ ❤②♣♦t❤ès❡ s❡♠❜❧❡
❝♦rr♦❜♦ré❡ ♣❛r ❧✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ♣❛r ▼❊❇ ♣rés❡♥té❡ ❡♥ ✜❣✉r❡ ✼✳✸❝ ❞♦♥t ❧❡s ❛rêt❡s é♠♦✉ssé❡s ♠❡tt❡♥t
❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ✉♥❡ ❞✐ss♦❧✉t✐♦♥ ♣❛rt✐❡❧❧❡ ❞✉ ❝r✐st❛❧❧✐t❡ ❞❡ ❢❡rr✐t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ♦❜s❡r✈é✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣rétr❛✐tés✱ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ét❛♥t q✉❛s✐♠❡♥t ❡①❡♠♣t❡ ❞❡ ❢❡rr✐t❡ ❡t✴♦✉ ❞✬❤②❞r♦①②❞❡
❞❡ ♥✐❝❦❡❧✱ ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞✉r❛♥t ❧❡ r❡❢r♦✐❞✐ss❡♠❡♥t r❡st❡ ❢❛✐❜❧❡✳
❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧✬❛♣♣♦rt ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ✐s♦t❤❡r♠❡ ♥✬❡st ♣❛s é✈✐❞❡♥t✳ ▲❡
❝♦✉♣♦♥ ♣rétr❛✐té s❡♠❜❧❡ r❡❧â❝❤❡r ✉♥ ♣❡✉ ♣❧✉s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ✐s♦t❤❡r♠❡ q✉❡ ❧❡ ❝♦✉✲
♣♦♥ ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡✳ ■❧ ❡st t♦✉t❡❢♦✐s à ♥♦t❡r q✉❡ ❧❡s ❞❡✉① ✈❛❧❡✉rs r❡st❡♥t très ♣r♦❝❤❡s✳ ❈❡ rés✉❧t❛t
♣♦✉rr❛✐t êtr❡ ❡①♣❧✐q✉é s✐ ❧❛ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ét❛✐t ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧❛
❧✐♠✐t❡ ❞❡ s♦❧✉❜✐❧✐té ❞❡s ♦①②❞❡s ❡t ❤②❞r♦①②❞❡s ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❝♦♥s✐❞érés à ✸✷✺ ◦C✳ ❙✬✐❧ ❡st s✉♣♣♦sé
q✉❡ ❝❡tt❡ ❝♦♥❝❡♥tr❛t✐♦♥ ❡st r❛♣✐❞❡♠❡♥t ❛tt❡✐♥t❡ ❡♥ ré❣✐♠❡ ✐s♦t❤❡r♠❡✱ ❡t ❝❡❧❛ q✉❡❧❧❡ q✉❡ s♦✐t ❧❛
♥❛t✉r❡ ✭♣rétr❛✐té❡ ♦✉ ♥♦♥✮ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ét✉❞✐és✱ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ s❡r❛✐t
❛❧♦rs ❝♦♥trô❧é❡ ♣❛r ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ r❡♥♦✉✈❡❧❧❡♠❡♥t ❞✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡✳ ❈❡tt❡ ❤②♣♦t❤ès❡ ♣♦✉rr❛✐t
♣❡r♠❡ttr❡ ❞✬❡①♣❧✐q✉❡r ♣♦✉rq✉♦✐ ❧❡s ✈✐t❡ss❡s ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ♠❡s✉ré❡s ❡♥ ré❣✐♠❡ ✐s♦t❤❡r♠❡ ✭♣ré✲
s❡♥té❡s ❡♥ ✜❣✉r❡ ✼✳✽✮ s♦♥t ❞✉ ♠ê♠❡ ♦r❞r❡ ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r q✉❡ ❧❡s ❝♦✉♣♦♥s ❛✐❡♥t été ♣rétr❛✐tés ♦✉
♥♦♥✳ ❯♥❡ t❡❧❧❡ s✉♣♣♦s✐t✐♦♥ ♥é❝❡ss✐t❡r❛✐t ❝❡♣❡♥❞❛♥t ❞✬êtr❡ ✈ér✐✜é❡ à ♣❛rt✐r ❞✬❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❝♦♠♣❧é✲
♠❡♥t❛✐r❡s q✉✐ ♥✬♦♥t ♣✉ êtr❡ ré❛❧✐sé❡s ❞❛♥s ❧❡ ❝❛❞r❡ ❞❡ ❝❡tt❡ t❤ès❡✳
✶✽✸
❈❤❛♣✐tr❡ ✼ ✿ ❡✣❝❛❝✐té ❞✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✶✽✹
❋✐❣✉r❡ ✼✳✽ ✕ ❈✐♥ét✐q✉❡s ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ❞❡ ❝♦✉♣♦♥s ♣rétr❛✐tés ✭tr❛✐t
❝♦♥t✐♥✉ ♦r❛♥❣❡✮ ❡t ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ✭tr❛✐t ❝♦♥t✐♥✉ ❜❧❡✉ s♦♠❜r❡ ❛✈❡❝ ❞✐❛♠❛♥ts✮✳ ❉✬❛♣rès ❬❇r✉ss✐❡✉①✱ ✷✵✶✹❪✳
▲✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ✈❡rs ✹✵✵ ❤ ❡st ❞✉❡ à ✉♥❡ ❡♥tré❡ ❡①❝❡ss✐✈❡ ❞✬♦①②❣è♥❡
❞❛♥s ❧❛ ❜♦✉❝❧❡ ❡♥❣❡♥❞r❛♥t ✉♥❡ ♠♦❞✐✜❝❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t✳
❇
✐❧
❛♥
▲❛ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞✉ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❣râ❝❡ ❛✉ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t
ré❛❧✐sé ❡st ✐♥❞é♥✐❛❜❧❡✳ ❊❧❧❡ ❡st ♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ♠❛rq✉é❡ ❧♦rs ❞❡
❧❛ ♠♦♥té❡ ❡t ❞❡ ❧❛ ❞❡s❝❡♥t❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ▲❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t
❝❤♦✐s✐ ❛ ❜✐❡♥ ♣❡r♠✐s ❞❡ ❧✐♠✐t❡r ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧✳
✶✽✹
❈❤❛♣✐tr❡ ✽
❈♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❡t P❡rs♣❡❝t✐✈❡s
❑♥♦✇ t❤✐s
■ ✇✐❧❧ r❡t✉r♥ t♦ t❤✐s ❧❛♥❞
❘❡❜✉✐❧❞ ✇❤❡r❡ t❤❡ r✉✐♥s ❞✐❞ st❛♥❞
❈❤❛✐♥ ✉♣ t❤❡ ❞❡♠♦♥s s❡t ❢r❡❡
❙tr❛♥❣❡ ❛❧❝❤❡♠②
❉❛♥s ✿ ❚❤❡ ❆❧❝❤❡♠✐st✱ ❚❤❡ ❋✐♥❛❧ ❋r♦♥t✐❡r
■r♦♥ ▼❛✐❞❡♥
✽✳✶ ❈♦♥❝❧✉s✐♦♥
▲❡s ♣❛r❛❣r❛♣❤❡s q✉✐ s✉✐✈❡♥t s❡ ♣r♦♣♦s❡♥t ❞❡ ❢❛✐r❡ r❡ss♦rt✐r ❧❡s rés✉❧t❛ts ❧❡s ♣❧✉s ♠❛rq✉❛♥ts
❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡✳ ■❧s s✬❛rt✐❝✉❧❡♥t ♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❛✉t♦✉r ❞❡s ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥ts ❝✐♥ét✐q✉❡s✱ ❞❡ ❧❛ ♠♦r✲
♣❤♦❧♦❣✐❡✱ ❞❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❡t ❞❡s ♠é❝❛♥✐s♠❡s ❞✬ét❛❜❧✐ss❡♠❡♥t ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥
❝❤r♦♠❡✳ ▲✬❛❜♦✉t✐ss❡♠❡♥t ♣❡r♠❡tt❛♥t ✜♥❛❧❡♠❡♥t ❞❡ ♣r♦♣♦s❡r ✉♥ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ❡♥ ✈✉❡ ❞❡ ❧✐♠✐t❡r
❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ré❛❝t❡✉rs à ❡❛✉ ♣r❡ss✉r✐sé❡✳
▲❛ ❞ét❡r♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡s ✐♥❝❡rt✐t✉❞❡s ❛ss♦❝✐é❡s ❛✉① ♠❡s✉r❡s ❞❡ ♣r✐s❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❛ ♣❡r♠✐s ❞❡
❝♦♥st❛t❡r q✉❡ ❧❡s ❛❧❧✉r❡s ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ♦❜t❡♥✉❡s ♣❛r t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡s s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉
❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t 10−6 ❡t ✵✱✷ ❜❛r✱ s♦♥t s✐♠✐❧❛✐r❡s✱ ❞❡ t②♣❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡✳ P♦✉r ❞❡s
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❡♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♥♦♥✲❧❛♠✐♥és✱ ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞és à ✼✵✵ ◦C✱ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❢❛✐❜❧❡
♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♥✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ♣❛s ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡t ❧❛ ❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡
✈❛✉t ❡♥✈✐r♦♥ 6 · 10−6 mg2.cm−4.h−1✳ ▲✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞❡♥s✐té ❞❡ ❞é❢❛✉ts ❞✬é❝r♦✉✐ss❛❣❡
✐♥❞✉✐ts ♣❛r ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❞❡ ✷✵✪ ♥❡ ♠♦❞✐✜❡ ♣❛s ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♠❛✐s ✉♥ t❛✉① ❞❡
❧❛♠✐♥❛❣❡ ❞❡ ✹✵✪ ❝♦♥❞✉✐t à ✉♥ ❛❝❝r♦✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥✳ ❯♥ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡
✐♥✐t✐❛❧ ♦❜t❡♥✉ ❛✈❡❝ ✉♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❞❡ ✹✵✪ s✉✐✈✐ ❞✬✉♥ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❛✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❞❡ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵ rés✉❧t❡
✶✽✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✽ ✿ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❡t ♣❡rs♣❡❝t✐✈❡s ✶✽✻
❡♥ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r ❞♦✉❜❧é❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♥♦♥ ❧❛♠✐♥é✳
▲❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✱ ét✉❞✐é❡ ♣❛r ▼❊❇ ❡t ▼❊❚✱ s❡ ♣rés❡♥t❡ t♦✉❥♦✉rs ❝♦♠♠❡
♥❛♥♦❝r✐st❛❧❧✐sé❡ ✐♥❞é♣❡♥❞❛♠♠❡♥t ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮ ✉t✐❧✐sé❡ ❧♦rs ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❀ ❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
❝♦♥t✐♥✉❡ ❡st r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❡t ❞❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ Cr2O3✳ ❉❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s
s❡ ❢♦r♠❡♥t à ❧✬❛♣❧♦♠❜ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ à ♣❛rt✐r ❞✬✉♥❡ ❞✐③❛✐♥❡ ❞✬❤❡✉r❡s ❞✬♦①②✲
❞❛t✐♦♥✳ ❈❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s s❡♠❜❧❡♥t ❢♦r♠é❡s ❡①❝❧✉s✐✈❡♠❡♥t ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❀ ❡❧❧❡s s♦♥t ❛ss♦❝✐é❡s à
❞❡s ♣♦r❡s ❞❛♥s ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t ❛✉ ♥✐✈❡❛✉ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s✳ ❉❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s é♣❛rs❡s r✐❝❤❡s
❡♥ ▼♥ ✭❡t é❣❛❧❡♠❡♥t ❡♥ ❋❡ ❡t ◆✐ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞✬✉♥❡ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✮ ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛
❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣rés❡♥t❡♥t ✉♥❡ str✉❝t✉r❡ ❞❡ t②♣❡ s♣✐♥❡❧❧❡✳ ▲❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ MnCr2O4
♣❡✉t r❛✐s♦♥♥❛❜❧❡♠❡♥t êtr❡ ❛✈❛♥❝é❡ ♣♦✉r ✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♠❛✐s ❛✉❝✉♥❡ ♣ré❝✐s✐♦♥
♥✬❛ ♣✉ êtr❡ ❛♣♣♦rté❡ q✉❛♥t ❛✉ ♠é❧❛♥❣❡ ❞❡ s♣✐♥❡❧❧❡s ♦✉ ❛✉ s♣✐♥❡❧❧❡ ♠✐①t❡ ❝♦♥t❡♥❛♥t ❋❡✱ ▼♥✱ ◆✐
❡t ❈r ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ▲✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②✲
❞❛t✐♦♥ é♣❛✐ss✐t ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡t s❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ s❡ ♠❛✐♥t✐❡♥t ♠ê♠❡ ♣♦✉r ❧❡s ❡ss❛✐s ❧❡s ♣❧✉s
❧♦♥❣s ré❛❧✐sés✳ ❉❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s tr❛✐tés ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ❝❡tt❡ ❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞❡
❧❛ ❞✉ré❡ ❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ s❡ tr❛❞✉✐t ♣❛r ✉♥❡ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❢❡r ❡t ♥✐❝❦❡❧ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡
❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✳ ❉❡ t❡❧❧❡s ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞❡ t❡♥❡✉rs ❡♥ é❧é♠❡♥ts ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ♦♥t é❣❛❧❡♠❡♥t
été ♠✐s❡s ❡♥ ❛✈❛♥t ❧♦rs ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ séq✉❡♥❝é❡ ❢♦rt❡✴❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✿ ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❧❡ ❢❡r ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t
♣rés❡♥ts ❛♣rès ✉♥ tr❛♥s✐t♦✐r❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ s♦♥t ❞✐ss♦✉s ❧♦rs ❞❡ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❞✉✲
r❛♥t ❧✬✐s♦t❤❡r♠❡ q✉✐ s✉✐t s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ➚ ♥♦t❡r q✉❡ ♣♦✉r ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ ✐♥✈❡rs❡✱ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡
❞✬♦①②❞❡ ❝réé❡ ♣❡♥❞❛♥t ✉♥ tr❛♥s✐t♦✐r❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♥❡ ❝♦♥t✐❡♥t ♥✐ ♥✐❝❦❡❧ ♥✐ ❢❡r ❡t ♠❛✐♥t✐❡♥t
❝❡tt❡ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ♠ê♠❡ s✐ ✉♥❡ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❡st ✉t✐❧✐sé❡ ❡♥s✉✐t❡ ❧♦rs ❞✉ ♣❛❧✐❡r ✐s♦t❤❡r♠❡✳ ▲❡s
❞é❢❛✉ts ❣é♥érés ❞❛♥s ❧❡ s✉❜str❛t ♣❛r ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❡t✴♦✉ ❧❛ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❛❝❝r✉❡ ♠♦❞✐✜❡♥t
❧é❣èr❡♠❡♥t ❧❛ ♠♦r♣❤♦❧♦❣✐❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ▲❛ ❞❡♥s✐té ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❛✉❣♠❡♥t❡ ❀ ❡❧❧❡s
♥❡ s♦♥t ❛❧♦rs ♣❧✉s ❧✐é❡s ❛✉① s❡✉❧s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡t ❛❝❝r♦✐ss❡♥t ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞✬♦①②❞❡
♦❜t❡♥✉❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣♦❧✐s ♠✐r♦✐r✳ ❯♥❡ ❢❛✐❜❧❡ ♣r♦♣♦rt✐♦♥ ❞❡ ❢❡r ❡st é❣❛❧❡♠❡♥t
❞ét❡❝té❡ ❞❛♥s ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛②❛♥t s✉❜✐ ✉♥ t❡❧ tr❛✐t❡♠❡♥t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❡t ✉♥❡ ❡①♣♦s✐t✐♦♥ à ❢❛✐❜❧❡
P✭❖2✮✳
▲❛ ❞✐✛✉s✐♦♥ s❡♠❜❧❡ êtr❡ ❧❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❧✐♠✐t❛♥t ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉ à ✼✵✵ ◦C s✉r
✉♥ s✉❜str❛t ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣✉✐sq✉❡ ❧❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦♥t ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡s✳ ▲❡
rô❧❡ ❞ét❡r♠✐♥❛♥t ❞❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ ❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡ à ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞✉ s✉❜str❛t ❛ été ♠✐s ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡
♣❛r ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ r✉t❤é♥✐✉♠ ❡t ❞✬♦r✳ ❈❡s ♠ét❛✉① ❛②❛♥t ♣♦✉r ❡✛❡t r❡s♣❡❝t✐❢ ❞✬❛✉❣♠❡♥t❡r ❡t ❞❡
❧✐♠✐t❡r ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ s✉r❢❛❝✐q✉❡ ❞✉ ❞✐♦①②❣è♥❡✱ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬♦r é❧✐♠✐♥❡ ❧❡ ❢❡r ❡t ❧❡ ♥✐❝❦❡❧ ❞❡
❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮ t❛♥❞✐s q✉❡ ❝❡s ❞❡✉① é❧é♠❡♥ts ❛♣♣❛r❛✐ss❡♥t ❞❛♥s ❧❛
❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦❜t❡♥✉❡ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡♥ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ r✉t❤é♥✐✉♠✳ ❉❡s
✶✽✻
❈❤❛♣✐tr❡ ✽ ✿ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❡t ♣❡rs♣❡❝t✐✈❡s ✶✽✼
❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❞é❞✐é❡s ❞❡ ♠❛rq✉❛❣❡ à ❧✬♦r✱ ✈❡♥❛♥t s✬❛❥♦✉t❡r à ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ♣♦r♦s✐tés ❞❛♥s ❧✬❛❧❧✐❛❣❡
♠ét❛❧❧✐q✉❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t✱ ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❝♦♥st❛t❡r q✉❡ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st
♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❝❛t✐♦♥✐q✉❡✳ ▲♦rs ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✱ ❝❡tt❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❝❛t✐♦♥✐q✉❡
❛ss♦❝✐é❡ à ❧❛ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ t②♣❡✲♥ ❞ét❡r♠✐♥é❡ ♣❛r ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐❡ ✭P❊❈✮ ♣❡r♠❡tt❡♥t
❞❡ ❞✐r❡ q✉❡ ❧❡s ❝❛t✐♦♥s ✐♥t❡rst✐t✐❡❧s s♦♥t ❧❡s ❞é❢❛✉ts ♣♦♥❝t✉❡❧s ♣ré♣♦♥❞ér❛♥ts ❞❛♥s ❧✬ét❛❜❧✐ss❡♠❡♥t
❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞❡ Cr2O3 ❛✈❡❝ ✉♥❡ ♣rés❡♥❝❡ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡
♠❛♥❣❛♥ès❡ ❡♥ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡✳ ▲❛ ❝❤r♦♠✐♥❡ ❡st ❢♦r♠é❡ à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ✐♥t❡rst✐t✐❡❧ ✭♥♦té Cr•••i ✮
❛✉q✉❡❧ s✬❛❥♦✉t❡ ❞✉ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✐♥t❡rst✐t✐❡❧ ✭♥♦téMn••i ✮ ✐♠♣❧✐q✉é ❞❛♥s ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡ MnCr2O4✳
▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♣♦✉r ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡♥tr❛✐♥❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ s✉♣♣❧é♠❡♥t❛✐r❡ ❞❡ ❢❡r ❡t ❞❡
♥✐❝❦❡❧ ❞❛♥s ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ■❧ ❢❛✉t ❞♦♥❝ ❛❥♦✉t❡r à ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡
❝♦♥t✐♥✉❡ ✉♥❡ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞✐s❝♦♥t✐♥✉❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧✱ ❢❡r ❡t ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✭♥♦té❡ (NiFeMn)Cr2O4✮✳ ▲❛ s❡♠✐✲
❝♦♥❞✉❝t✐♦♥ ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t ❞❡ t②♣❡✲♣ ❡t ❞❡ t②♣❡✲♥ ❞❡✈✐❡♥t ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❞❡ t②♣❡✲♣ ❛✉ ❞❡❧à ❞✬✉♥❡
❝❡rt❛✐♥❡ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❧♦rsq✉❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ t❡♥❞ ✈❡rs
❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧❛ ❝❤r♦♠✐t❡ ❞❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✭MnCr2O4✮✳ ▲✬ét❛❜❧✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛✉ ❞é❜✉t
❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ s✬❡①♣❧✐q✉❡ ❞♦♥❝ ♣❛r ❧✬✐♥t❡r✈❡♥t✐♦♥ ❞❡ ❧❛❝✉♥❡s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ✭♥♦té❡s V′′′Cr✮ ❡t ❞❡ ❝❛t✐♦♥s
✐♥t❡rst✐t✐❡❧s ✭Ni••i ✱ Fe
••
i ❡t Mn
••
i ✮✳ ▲✬♦①②❞❛t✐♦♥ s❡ ♣♦✉rs✉✐✈❛♥t✱ s❡✉❧❡s ❧❡s ❧❛❝✉♥❡s ❞❡ ❝❤r♦♠❡ ❡t
❧❡ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✐♥t❡rst✐t✐❡❧ s❡♠❜❧❡♥t ❝♦♥s❡r✈❡r ❧❡✉r rô❧❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✳
▲❡s rés✉❧t❛ts ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ❧❛✐ss❡♥t à ♣❡♥s❡r q✉✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❞❡ ✺✵ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ à
✼✵✵ ◦C s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣rés❡♥t❡ ✉♥ ♣ré✲tr❛✐t❡♠❡♥t ♦♣t✐♠❛❧ ♣♦✉r ❧✐♠✐t❡r ❧❡ r❡❧â✲
❝❤❡♠❡♥t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ❘❊P✳ ❊♥ ❡✛❡t✱ ❝❡tt❡ ét✉❞❡ ❛ ♠♦♥tré q✉❡ ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥
❞✬✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♣❡r♠❡ttr❛ ❧✬♦❜t❡♥t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❡①❡♠♣t❡ ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❞❡ ❢❡r✳ ▲✬ét❛t ❞❡
s✉r❢❛❝❡ ❝❤♦✐s✐ ❛ss✉r❡r❛ ✉♥❡ ❞❡♥s✐té ❞❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❞❛♥s ❧✬♦①②❞❡ ✭❡t ❞♦♥❝ ❞❡ ♣♦r❡s ❞❛♥s ❧❛ s✉❜✲
str❛t s♦✉s✲❥❛❝❡♥t✮ ♠✐♥✐♠❛❧❡✳ ❊♥✜♥✱ ❝❡s ❞❡✉① ❛s♣❡❝ts s❡r♦♥t r❡♥❢♦r❝és ♣❛r ✉♥❡ ❞✉ré❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥
r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t ❝♦✉rt❡ q✉✐ ❧✐♠✐t❡r❛ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❡t ❞❡ ♣♦r❡s ❡♥ ❝♦♥s❡r✈❛♥t ❧❛
♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❡t ❝♦♠♣❛❝t❡✳ ▲✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ❡♥ ❜♦✉❝❧❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❛✐♥s✐ ♣ré✲
tr❛✐té ♥❡ ♠♦❞✐✜❡ ♣❛s ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❢♦r♠é❡✳ ❯♥❡ ❢❛✐❜❧❡ é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ t❡♥❡✉r
❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ❞❡ ❝❡tt❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛♣rès ❧❡ t❡st ❡♥ ❜♦✉❝❧❡ s❡♠❜❧❡ ✐♥❞✐q✉❡r q✉❡ ❧❡ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ❞❡
r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞❡ ❝❡t é❧é♠❡♥t ❞❛♥s ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ♣❛ss❡ ♣❛r ✉♥❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❛✉① ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s
❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡✳ ❯♥ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡
❛ ❛✐♥s✐ ♣❡r♠✐s ❞❡ ❧✐♠✐t❡r ❧❛ q✉❛♥t✐té ❞❡ ♥✐❝❦❡❧ r❡❧â❝❤é✳ ▲✬❡✛❡t ❜é♥é✜q✉❡ ❞❡ ❝❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t✱
♣❛rt✐❝✉❧✐èr❡♠❡♥t ♣♦✉r ❧❡s ♣❤❛s❡s ❞❡ ♠♦♥té❡ ❡t ❞❡ ❞❡s❝❡♥t❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✱ ❡st ✐♥❞é♥✐❛❜❧❡✳
✶✽✼
❈❤❛♣✐tr❡ ✽ ✿ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❡t ♣❡rs♣❡❝t✐✈❡s ✶✽✽
✽✳✷ P❡rs♣❡❝t✐✈❡s
❙❡s tr❛✈❛✉① s♦✉❧è✈❡♥t ❞❡ ♥♦♠❜r❡✉s❡s q✉❡st✐♦♥s ❝♦♥❝❡r♥❛♥t ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✐♥❞✉s✲
tr✐❡❧ ❧❛r❣❡♠❡♥t ✉t✐❧✐sé ❞❛♥s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s très s♣é❝✐✜q✉❡s ❞✉ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞✬✉♥ ré❛❝t❡✉r
à ❡❛✉ ♣r❡ss✉r✐sé❡✳ P❧✉s✐❡✉rs ❛①❡s ❞❡ ♣♦✉rs✉✐t❡ ❞✬ét✉❞❡ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❛✈❛♥❝és✳ ■❧s ❝♦♥❝❡r♥❡♥t
♣r✐♥❝✐♣❛❧❡♠❡♥t ❞❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s s✉♣♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s✱ ❧❡s ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡t ✉♥
r❛♣♣r♦❝❤❡♠❡♥t ❛✈❡❝ ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✐♥❞✉str✐❡❧❧❡s ❞✬✉♥❡ ❝❡♥tr❛❧❡ ❡♥ ❡①♣❧♦✐t❛t✐♦♥✳
▲♦rs ❞❡ ❝❡s tr❛✈❛✉①✱ ❧❡ r❡❝♦✉rs ❛ ❞❡s ♠❛rq✉❡✉rs ✐s♦t♦♣✐q✉❡s ♥✬❛ ♣✉ êtr❡ ♠✐s ❡♥ ÷✉✈r❡ ♣♦✉r
❞❡s r❛✐s♦♥s ❞❡ t❡♠♣s✳ ▲✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ séq✉❡♥❝é❡ s♦✉s 16O ❡t 18O ♣♦✉rr❛✐t ❞♦♥♥❡r ❞❡
♥♦✉✈❡❛✉① ✐♥❞✐❝❡s ❡t✱ ♣❡✉t✲êtr❡✱ ❛♣♣♦rt❡r ❞❡ ♥♦✉✈❡❛✉① é❧é♠❡♥ts ♣♦✉r ❡♥r✐❝❤✐r ❧❡s ♠é❝❛♥✐s♠❡s
♣r♦♣♦sés ❧♦rs ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ét✉❞✐é❡ ✿ ❧❛ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ❞❡s ♣r♦t✉❜ér❛♥❝❡s ❡t ❞❡s ♣♦r❡s ❛ss♦❝✐és
❜é♥é✜❝✐❡r❛✐t ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t ❞❡ t❡❧❧❡s ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥s✳ ❊♥ ♦✉tr❡✱ ❞❡s très ❢❛✐❜❧❡s q✉❛♥t✐tés ❞❡ ❝♦✉❝❤❡
♦❜t❡♥✉❡ ♣❛r ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❛♥✐♦♥✐q✉❡ ♦♥t été ♦❜s❡r✈é❡ ♣❛r ▼❊❚ ❧♦rs ❞❡s ♦①②❞❛t✐♦♥s s♦✉s ❢♦rt❡
P✭❖2✮✳ ▲❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ ♠é❝❛♥✐s♠❡ ✐♥❞✉✐t❡ ♣❛r ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮ ❡t s❡ ré♣❡r❝✉t❛♥t s✉r ❧❡ s❡♥s
❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♠ér✐t❡r❛✐t ❞❡ ♣❧✉s ❛♠♣❧❡s ✐♥✈❡st✐❣❛t✐♦♥s✳ ❈❡ t②♣❡ ❞✬ét✉❞❡
♣♦✉rr❛✐t é❣❛❧❡♠❡♥t t✐r❡r ❛✈❛♥t❛❣❡ ❞❡s ❡✛❡ts ❞❡s ♠❛rq✉❡✉rs ♦r ❡t r✉t❤é♥✐✉♠ ♣♦✉r ❛♣♣r♦❢♦♥❞✐r
❧❛ ❝♦♠♣ré❤❡♥s✐♦♥ ❞❡ ❧✬ét❛♣❡ ❞✬✐♥t❡r❢❛❝❡ q✉❡ ❝♦♥st✐t✉❡ ❧❛ ❞✐ss♦❝✐❛t✐♦♥ s✉r❢❛❝✐q✉❡ ❞❡ ❧✬♦①②❣è♥❡
✈✐s✲à✲✈✐s ❞✬✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ❣❧♦❜❛❧❡♠❡♥t ❝♦♥trô❧é❡ ♣❛r ❞❡s ♣❤é♥♦♠è♥❡s ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥✳
■❧ ❛ été ✈✉✱ ❛✈❡❝ ❧❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ séq✉❡♥❝é❡ ❢❛✐❜❧❡✴❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❡t ❧❡s ❡①♣ér✐❡♥❝❡ ❞❡
♠❛rq✉❛❣❡ ❆✉ ❡t ❘✉ q✉❡ ❧❡s ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦♥t ❞é❝✐s✐❢s ❞❛♥s ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❧❛
❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ▲❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❧❡ ❢❡r s♦♥t ❢♦rt❡♠❡♥t ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ❧✬♦①②❞❡ ❧♦rs ❞❡s ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts
❞✬❡①♣♦s✐t✐♦♥ ♣✉✐s ❧❡✉r t❡♥❡✉r ❞✐♠✐♥✉❡ ❛✈❡❝ ❧✬❛✉❣♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞✉ t❡♠♣s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❀ ✉♥❡ ❡①♣ér✐✲
♠❡♥t❛t✐♦♥ ❞é❞✐é❡ ❡♥ s✉✐✈❛♥t ❞❡s ✐s♦t♦♣❡s ❞❡ ❝❡s é❧é♠❡♥ts ❧♦rs ❞❡s ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥
♣♦✉rr❛✐t ♣r♦✜t❡r à ❧❛ ❝♦♠♣ré❤❡♥s✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❞✐✜❝❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❛✉① ♣r❡♠✐❡rs
✐♥st❛♥ts✳
❯♥❡ ét✉❞❡ ❞é❞✐é❡ s♣é❝✐✜q✉❡♠❡♥t ❛✉① t♦✉t ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
s❡r❛✐t ♣r♦❜❛❜❧❡♠❡♥t ré❛❧✐s❛❜❧❡ ♣❛r ❳P❙✳ ❊❧❧❡ ♣❡r♠❡ttr❛✐t ❞❡ ♠✐❡✉① ❛♣♣ré❤❡♥❞❡r ❧❡s ♣❤é♥♦♠è♥❡s
❛②❛♥t ❧✐❡✉ ♣❡♥❞❛♥t ❧❛ ♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✭r❡❧❛t✐✈❡♠❡♥t ❧❡♥t❡✮ ré❛❧✐sé❡ ❡♥ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡✳
▲✬ét✉❞❡ ❞❡ ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞✬❛rr✐✈é❡ à ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✐s♦t❤❡r♠❡ ❞❡ ✼✵✵ ◦C ✭✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡
❧❛ r❛♠♣❡ ❞❡ ♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✮ ♣♦✉rr❛✐t ❛♣♣♦rt❡r ❞❡s é❧é♠❡♥ts ❞❡ ré♣♦♥s❡ q✉❛♥t ❛✉①
❢♦r♠❛t✐♦♥s s✉❝❝❡ss✐✈❡s ♦✉ s✐♠✉❧t❛♥é❡s ❞❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❡s♣è❝❡s ♣rés❡♥t❡s ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡
❛✈❛♥t ❧✬❛rr✐✈é❡ à ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞✬ét✉❞❡ ❡t ❛✐♥s✐ ✈♦✐r ❧✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ❞✬✉♥❡ é✈❡♥t✉❡❧❧❡ ❝♦✉❝❤❡ ❜❛rr✐èr❡
❞é❥à ❢♦r♠é❡ ❛✈❛♥t ❧❡ ré❣✐♠❡ ✐s♦t❤❡r♠❡✳
▲❡s ❡ss❛✐s ré❛❧✐sés ❡♥ ❜♦✉❝❧❡ s♦♥t très ❡♥❝♦✉r❛❣❡❛♥ts✳ ❉❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ♣❧✉s ♣♦✉ssé❡s
✶✽✽
❈❤❛♣✐tr❡ ✽ ✿ ❝♦♥❝❧✉s✐♦♥s ❡t ♣❡rs♣❡❝t✐✈❡s ✶✽✾
❡t ❞❡ ♥♦✉✈❡❛✉① ❡ss❛✐s ♣♦✉rr❛✐❡♥t ♥♦t❛♠♠❡♥t ♣❡r♠❡ttr❡ ❞✬♦♣t✐♠✐s❡r ❞❛✈❛♥t❛❣❡ ❧❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t
♣r♦♣♦sé✳ ▲✬ét✉❞❡ ❛✈❡❝ ❞❡s ❝②❝❧❛❣❡s t❤❡r♠✐q✉❡s✱ ♣❧✉s ♣r♦❝❤❡s ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♣r❛t✐q✉❡s ❞✬♦♣ér❛t✐♦♥
❞✬✉♥❡ ❝❡♥tr❛❧❡✱ ❞♦♥♥❡r❛✐t ✉♥ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ ❛♣❡rç✉ ❞❡ ❧❛ t❡♥✉❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ♣r♦t❡❝tr✐❝❡ ré❛❧✐sé❡
♣❛r ♦①②❞❛t✐♦♥ ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❛♥s ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s t❤❡r♠✐q✉❡s ♣❧✉s ❡①✐❣❡❛♥t❡s ♣♦✉r ❧✬♦①②❞❡
♣r♦t❡❝t❡✉r✳ ❯♥ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s t❡stés ♣❧✉s ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❝❡❧✉✐ ✐♥❞✉str✐❡❧❧❡♠❡♥t
❝♦♥st❛té s✉r ❧❡s t✉❜❡s ❞❡ ●❱ ✖✈♦✐r❡ ❧❛ ré❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t ❞✐r❡❝t❡♠❡♥t s✉r ❧❡s
t✉❜❡s✖ ♣❡r♠❡ttr❛✐t ❞❡ ❢r❛♥❝❤✐r ✉♥❡ ét❛♣❡ s✉♣♣❧é♠❡♥t❛✐r❡ ✈❡rs ✉♥❡ ♠✐s❡ ❡♥ ♣❧❛❝❡ ❞❡ ❝❡ t②♣❡ ❞❡
tr❛✐t❡♠❡♥t ❡♥ ré❛❝t❡✉r à ❡❛✉ ♣r❡ss✉r✐sé❡✳
✶✽✾

❇✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡
❚✳ ▼✳ ❆♥❣❡❧✐✉ ❛♥❞ ●✳ ❙✳ ❲❛s✳ ❚❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ ❝❤r♦♠✐✉♠✱ ❝❛r❜♦♥✱ ❛♥❞ ②ttr✐✉♠ ♦♥ t❤❡ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ♦❢ ♥✐❝❦❡❧✲❜❛s❡
❛❧❧♦②s ✐♥ ❤✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✇❛t❡r✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ❚❤❡ ❊❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ❙♦❝✐❡t②✱ ✶✹✵✭✼✮ ✿✶✽✼✼✕✶✽✽✸✱ ❏✉❧② ✶✾✾✸✳ ■❙❙◆
✵✵✶✸✲✹✻✺✶✱ ✶✾✹✺✲✼✶✶✶✳ ❞♦✐ ✿ ✶✵✳✶✶✹✾✴✶✳✷✷✷✵✼✸✷✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❥❡s✳❡❝s❞❧✳♦r❣✴❝♦♥t❡♥t✴✶✹✵✴✼✴✶✽✼✼✳
❈❧❛r❛ ❆♥❣❤❡❧ ❛♥❞ ◗✐❛♥ ❉♦♥❣✳ ❆ ❣❛s ♣❤❛s❡ ❛♥❛❧②s✐s t❡❝❤♥✐q✉❡ ❛♣♣❧✐❡❞ t♦ ✐♥✲s✐t✉ st✉❞✐❡s ♦❢ ❣❛s✕s♦❧✐❞ ✐♥t❡r❛❝t✐♦♥s✳
❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ▼❛t❡r✐❛❧s ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✹✷✭✶✵✮ ✿✸✹✹✵✕✸✹✺✸✱ ❏❛♥✉❛r② ✷✵✵✼✳ ■❙❙◆ ✵✵✷✷✲✷✹✻✶✱ ✶✺✼✸✲✹✽✵✸✳ ❞♦✐ ✿ ✶✵✳✶✵✵✼✴
s✶✵✽✺✸✲✵✵✻✲✶✵✷✸✲✻✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❧✐♥❦✳s♣r✐♥❣❡r✳❝♦♠✴❛rt✐❝❧❡✴✶✵✳✶✵✵✼✴s✶✵✽✺✸✲✵✵✻✲✶✵✷✸✲✻✳
❈❤r✐st♦♣❤❡ ❆r♦♥✐❝❛ ❛♥❞ ❊r✇❛♥♥ ❏❡❛♥♥❡❛✉✳ ❉✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❡s r❛②♦♥s ❳✱ ❖❝✲
t♦❜❡r ✷✵✵✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❝✉❧t✉r❡s❝✐❡♥❝❡s♣❤②s✐q✉❡✳❡♥s✲❧②♦♥✳❢r✴r❡ss♦✉r❝❡✴
❉✐❢❢r❛❝t✐♦♥✲r❛②♦♥s✲❳✲t❡❝❤♥✐q✉❡s✲❞❡t❡r♠✐♥❛t✐♦♥✲str✉❝t✉r❡✳①♠❧✳
❍✈ ❆t❦✐♥s♦♥✳ ❉❡✈❡❧♦♣♠❡♥t ♦❢ ●r❛✐♥✲❙tr✉❝t✉r❡ ✐♥ ◆✐❝❦❡❧✲❖①✐❞❡ ❙❝❛❧❡✳ ▼❛t❡r✐❛❧s ❙❝✐❡♥❝❡ ❛♥❞ ❚❡❝❤♥♦❧♦❣②✱ ✹✭✶✷✮ ✿
✶✵✺✷✕✶✵✻✸✱ ❉❡❝❡♠❜❡r ✶✾✽✽✳ ■❙❙◆ ✵✷✻✼✲✵✽✸✻✳ ❲❖❙ ✿❆✶✾✽✽❘✽✷✷✾✵✵✵✵✸✳
▼❛r❝❡❧ ❇❛rr❡t✳ Prés❡♥t❛t✐♦♥ ✧❈❤✐♠✐❡ ❞❡s ♠✐♥ér❛✉①✳ ❈♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❝❤✐♠✐q✉❡ ❞✉♥ ♠✐♥ér❛❧ ❂ ❢♦rt❡ ✈❛r✐❛❜✐❧✐té
❆♥❛❧②s❡s ❝❤✐♠✐q✉❡s ❂ r❡♥❞r❡ ❝♦♠♣t❡ ❞❡ ❝❡tt❡ ✈❛r✐❛❜✐❧✐té ■♥tr♦❞✉❝t✐♦♥✳✧✱ ✷✵✵✹✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴s❧✐❞❡♣❧❛②❡r✳
❢r✴s❧✐❞❡✴✺✶✻✽✶✼✴✳ ❉✐❛♣♦s✐t✐✈❡ ✶✵✴✸✽✳
P✳ ❇❡rt❤♦❞✳ ❑✐♥❡t✐❝s ♦❢ ❤✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❝❤r♦♠✐❛ ✈♦❧❛t✐❧✐③❛t✐♦♥ ❢♦r ❛ ❜✐♥❛r② ◆✐✲❈r ❛❧❧♦②✳
❖①✐❞❛t✐♦♥ ♦❢ ▼❡t❛❧s✱ ✻✹✭✸✲✹✮ ✿✷✸✺✕✷✺✷✱ ❖❝t♦❜❡r ✷✵✵✺✳ ■❙❙◆ ✵✵✸✵✲✼✼✵❳✳ ❞♦✐ ✿ ✶✵✳✶✵✵✼✴s✶✶✵✽✺✲✵✵✺✲✻✺✻✷✲✽✳
❲❖❙ ✿✵✵✵✷✸✶✻✸✵✸✵✵✵✵✺✳
▼❛r❦ ❈✳ ❇✐❡s✐♥❣❡r✱ ❇r❛❞ P✳ P❛②♥❡✱ ❆♥❞r❡✇ P✳ ●r♦s✈❡♥♦r✱ ▲❡♦ ❲✳ ▼✳ ▲❛✉✱ ❆♥❞r❡❛ ❘✳ ●❡rs♦♥✱ ❛♥❞ ❘♦❣❡r ❙t ❈✳
❙♠❛rt✳ ❘❡s♦❧✈✐♥❣ s✉r❢❛❝❡ ❝❤❡♠✐❝❛❧ st❛t❡s ✐♥ ❳P❙ ❛♥❛❧②s✐s ♦❢ ✜rst r♦✇ tr❛♥s✐t✐♦♥ ♠❡t❛❧s✱ ♦①✐❞❡s ❛♥❞ ❤②❞r♦①✐❞❡s ✿
❈r✱ ▼♥✱ ❋❡✱ ❈♦ ❛♥❞ ◆✐✳ ❆♣♣❧✐❡❞ ❙✉r❢❛❝❡ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✷✺✼✭✼✮ ✿✷✼✶✼✕✷✼✸✵✱ ❏❛♥✉❛r② ✷✵✶✶✳ ■❙❙◆ ✵✶✻✾✲✹✸✸✷✳ ❞♦✐ ✿
✶✵✳✶✵✶✻✴❥✳❛♣s✉s❝✳✷✵✶✵✳✶✵✳✵✺✶✳ ❲❖❙ ✿✵✵✵✷✽✺✾✻✸✷✵✵✵✺✷✳
▼✳ ❇✐♦✉❧❛❝✱ ▼✳ ❋✳ ❈✐♣✐❡r❡✱ ●✳ P♦✉❞r♦✉①✱ ❋✳ ❈❤❛♠♣✐❣♥②✱ ▲✳ ▼❡r❝✐❡r✱ ❨✳ ❘♦✉✐❧❧♦♥✱ ❛♥❞ ❋✳ ❱❛✐❧❧❛♥t✳ ❘❡♣❧❛❝❡♠❡♥t
♦❢ ❛❧❧♦② ✻✵✵ ❜② ❛❧❧♦② ✻✾✵ ❢♦r st❡❛♠ ❣❡♥❡r❛t♦r t✉❜❡s ❛♥❞ ❝❧♦s✉r❡ ❤❡❛❞s ✐♥ P❲❘✳ ❚❤❡ ■♥t❡r♥❛t✐♦♥❛❧ ◆✉❝❧❡❛r
■♥❢♦r♠❛t✐♦♥ ❙②st❡♠✱ ✷✵✵✹✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✐♥✐s✳✐❛❡❛✳♦r❣✴❙❡❛r❝❤✴s❡❛r❝❤✳❛s♣①❄♦r✐❣❴q❂❘◆✿✸✼✵✹✵✻✹✸✳
❈❤❛r❧❡s ❇r✉ss✐❡✉①✳ ❘❛♣♣♦rt ❞✬❡ss❛✐ ❞❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❡♥ ❜♦✉❝❧❡ P❊❚❊❘ ✷✵✶✹ s✉r ♣❧❛q✉❡tt❡s ❞❡ ✻✾✵ tr❛✐té❡s ♣❛r
▲❛s❡r ❡t t❤❡r♠✐q✉❡♠❡♥t✳ ❘❛♣♣♦rt ❆❘❊❱❆ ❉✵✷✲❆❘❱✲✵✶✲✵✹✸✲✷✸✹✱ ❆❘❊❱❆✱ ✷✵✶✹✳
●✳ ❈❛❧✈❛r✐♥✱ ❆✳ ▼✳ ❍✉♥t③✱ ❛♥❞ ❘✳ ▼♦❧✐♥s✳ ❖①✐❞❛t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ♦❢ ◆✐✲✷✵❈r t❤✐♥ str✐♣s ❛♥❞ ❡✛❡❝t ♦❢ ❛
♠❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ❧♦❛❞✐♥❣✳ ▼❛t❡r✐❛❧s ❛t ❍✐❣❤ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡s✱ ✶✼✭✷✮ ✿✷✺✼✕✷✻✹✱ ✷✵✵✵❛✳ ■❙❙◆ ✵✾✻✵✲✸✹✵✾✳ ❞♦✐ ✿
✶✵✳✸✶✽✹✴✵✾✻✵✸✹✵✵✵✼✽✸✻✹✵✾✻✺✳ ❲❖❙ ✿✵✵✵✵✽✽✼✼✸✾✵✵✵✶✸✳
●✳ ❈❛❧✈❛r✐♥✱ ❘✳ ▼♦❧✐♥s✱ ❛♥❞ ❆✳ ▼✳ ❍✉♥t③✳ ❖①✐❞❛t✐♦♥ ♠❡❝❤❛♥✐s♠ ♦❢ ◆✐✲✷✵❈r ❢♦✐❧s ❛♥❞ ✐ts r❡❧❛t✐♦♥ t♦ t❤❡
♦①✐❞❡✲s❝❛❧❡ ♠✐❝r♦str✉❝t✉r❡✳ ❖①✐❞❛t✐♦♥ ♦❢ ▼❡t❛❧s✱ ✺✸✭✶✲✷✮ ✿✷✺✕✹✽✱ ❋❡❜r✉❛r② ✷✵✵✵❜✳ ■❙❙◆ ✵✵✸✵✲✼✼✵❳✳ ❞♦✐ ✿
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●✳ ❈❛❧✈❛r✐♥✲❆♠✐r✐✱ ❘é❣✐♥❡ ▼♦❧✐♥s✱ ❛♥❞ ❆♥♥❡ ▼❛r✐❡ ❍✉♥t③✳ ❈♦✉♣❧✐♥❣ ❜❡t✇❡❡♥ ❖①✐❞❛t✐♦♥ ❛♥❞ ▼❡❝❤❛♥✐❝❛❧ ❙tr❡ss❡s✳
❆♣♣❧✐❝❛t✐♦♥ t♦ t❤❡ ❖①✐❞❛t✐♦♥ ♦❢ ◆✐✲✷✵❈r ❋♦✐❧s✳ ▼❛t❡r✐❛❧s ❙❝✐❡♥❝❡ ❋♦r✉♠✱ ✸✻✾✲✸✼✷ ✿✹✻✼✕✹✼✹✱ ❖❝t♦❜❡r ✷✵✵✶✳
■❙❙◆ ✶✻✻✷✲✾✼✺✷✳ ❞♦✐ ✿ ✶✵✳✹✵✷✽✴✇✇✇✳s❝✐❡♥t✐✜❝✳♥❡t✴▼❙❋✳✸✻✾✲✸✼✷✳✹✻✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳s❝✐❡♥t✐❢✐❝✳♥❡t✴
▼❙❋✳✸✻✾✲✸✼✷✳✹✻✼✳
✶✾✶
❇✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✶✾✷
●❛ë❧❧❡ ❈❛❧✈❛r✐♥ ❆♠✐r✐ ❛♥❞ ❆♥♥❡✲▼❛r✐❡ ❍✉♥t③✳ ❈❖❘❘❊▲❆❚■❖◆ ❊◆❚❘❊ ❈■◆❊❚■◗❯❊ ❉✬❖❳❨❉❆❚■❖◆✱
▼■❈❘❖❙❚❘❯❈❚❯❘❊ ❊❚ ❈❖▼P❖❘❚❊▼❊◆❚ ▼❊❈❆◆■◗❯❊✳ ❆PP▲■❈❆❚■❖◆ ❆ ❉❯ ❋❊❯■▲▲❆❘❉ ◆✐✲
✷✵❈r ❂ ❈❖❘❘❊▲❆❚■❖◆❙ ❇❊❚❲❊❊◆ ❚❍❊ ❖❳■❉❆❚■❖◆ ❑■◆❊❚■❈✱ ❚❍❊ ▼■❈❘❖❙❚❘❯❈❚❯❘❊ ❆◆❉
❚❍❊ ▼❊❈❍❆◆■❈❆▲ ❇❊❍❆❱■❖❯❘ ❆PP▲■❈❆❚■❖◆ ❚❖ ◆✐✲✷✵❈r ❚❍■◆ ❙❚❘■P❙✱ ✶✾✾✽✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿
✴✴❝❛t✳✐♥✐st✳❢r✴❄❛▼♦❞❡❧❡❂❛❢❢✐❝❤❡◆✫❝♣s✐❞t❂✶✾✷✽✻✷✳
❋✳ ❈❛rr❡tt❡✱ ▼✳ ❈✳ ▲❛❢♦♥t✱ ●✳ ❈❤❛t❛✐♥✐❡r✱ ▲✳ ●✉✐♥❛r❞✱ ❛♥❞ ❇✳ P✐❡r❛❣❣✐✳ ❆♥❛❧②s✐s ❛♥❞ ❚❊▼ ❡①❛♠✐♥❛t✐♦♥ ♦❢
❝♦rr♦s✐♦♥ s❝❛❧❡s ❣r♦✇♥ ♦♥ ❆❧❧♦② ✻✾✵ ❡①♣♦s❡❞ t♦ ♣r❡ss✉r✐③❡❞ ✇❛t❡r ❛t ✸✷✺ ❞❡❣r❡❡s ❈✳ ❙✉r❢❛❝❡ ❛♥❞ ■♥t❡r❢❛❝❡
❆♥❛❧②s✐s✱ ✸✹✭✶✮ ✿✶✸✺✕✶✸✽✱ ❆✉❣✉st ✷✵✵✷❛✳ ■❙❙◆ ✵✶✹✷✲✷✹✷✶✳ ❞♦✐ ✿ ✶✵✳✶✵✵✷✴s✐❛✳✶✷✻✾✳ ❲❖❙ ✿✵✵✵✶✼✼✽✽✺✾✵✵✵✸✵✳
❋✳ ❈❛rr❡tt❡✱ ▼✳❝✳ ▲❛❢♦♥t✱ ▲✳ ▲❡❣r❛s✱ ▲✳ ●✉✐♥❛r❞✱ ❛♥❞ ❇✳ P✐❡r❛❣❣✐✳ ❆♥❛❧②s✐s ❛♥❞ ❚❊▼ ❡①❛♠✐♥❛t✐♦♥s ♦❢ ❝♦rr♦s✐♦♥
s❝❛❧❡s ❣r♦✇♥ ♦♥ ❛❧❧♦② ✻✾✵ ❡①♣♦s❡❞ t♦ P❲❘ ❡♥✈✐r♦♥♠❡♥t✳ ▼❛t❡r✐❛❧s ❛t ❍✐❣❤ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡s✱ ✷✵✭✹✮ ✿✺✽✶✕✺✾✶✱
❏❛♥✉❛r② ✷✵✵✸✳ ■❙❙◆ ✵✾✻✵✲✸✹✵✾✳ ❞♦✐ ✿ ✶✵✳✶✶✼✾✴♠❤t✳✷✵✵✸✳✵✻✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳♠❛♥❡②♦♥❧✐♥❡✳❝♦♠✴❞♦✐✴❛❜s✴
✶✵✳✶✶✼✾✴♠❤t✳✷✵✵✸✳✵✻✼✳
❋❧♦r❡♥❝❡ ❈❛rr❡tt❡✳ ❘❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❞❡s t✉❜❡s ❡♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❞❡ ❣é♥ér❛t❡✉r ❞❡ ✈❛♣❡✉r
❞✉ ❝✐r❝✉✐t ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ré❛❝t❡✉rs à ❡❛✉ ♣r❡ss✉r✐sé❡✳ P❤❉ t❤❡s✐s✱ ❚♦✉❧♦✉s❡✱ ■◆P❚✱ ❋❡❜r✉❛r② ✷✵✵✷✳ ❯❘▲
❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳t❤❡s❡s✳❢r✴✷✵✵✷■◆P❚✵✶✹●✳
❋❧♦r❡♥❝❡ ❈❛rr❡tt❡✱ ▲✉❝ ●✉✐♥❛r❞✱ ❊♠♠❛♥✉❡❧ ❘✐q✉❡❧♠❡✱ ❛♥❞ ❇❡r♥❛r❞ P✐❡r❛❣❣✐✳ ❈♦rr♦s✐♦♥ ❡t r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞❡s
♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❞❡ ❧✬❆❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❡♥ ❝♦♥❞✐t✐♦♥s r❡♣rés❡♥t❛t✐✈❡s ❞❡s ❝✐r❝✉✐ts ♣r✐♠❛✐r❡s✳ ■♥ Pr❡♠✐❡r ❝♦♥❣rès
✐♥t❡r❞✐s❝✐♣❧✐♥❛✐r❡ s✉r ❧❡s ♠❛tér✐❛✉① ❡♥ ❋r❛♥❝❡✱ ❚♦✉rs✱ ❖❝t♦❜❡r ✷✵✵✷❜✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴♣❡♠✳✉t❜♠✳❢r✴♠❛t❡r✐❛✉①❴
✷✵✵✷✴❢✐❧❡✴♣❞❢✴❈▼✶✽✵✶✶✳P❉❋✳
❏❛❝q✉❡s ❈❤✐✈♦t✳ ❚❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡ ❞❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ ✿ ❋♦♥❝t✐♦♥s t❤❡r♠♦❞②♥❛♠✐q✉❡s✱ ❞✐❛❣r❛♠♠❡s ❞❡
s♦❧✉❜✐❧✐té✱ ❞✐❛❣r❛♠♠❡s ❊✲♣❍ ❞❡s s②stè♠❡s ❋❡✲H2O✱ ❋❡✲CO2✲H2O✱ ❋❡✲❙✲H2O✱ ❈r✲H2O ❡t ◆✐✲H2O ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥
❞❡ ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ❆◆❉❘❆ ✭❆❣❡♥❝❡ ◆❛t✐♦♥❛❧❡ ♣♦✉r ❧❛ ❣❡st✐♦♥ ❞❡s ❉é❝❤❡ts ❘❛❞✐♦❛❝t✐❢s✮✱ ❈❤ât❡♥❛②✲▼❛❧❛❜r②✱
❋r❛♥❝❡✱ ✷✵✵✹✳ ■❙❇◆ ✾✼✽✲✷✲✾✺✶✵✶✵✽✲✻✲✹✳
❏✐♥ ❨♦♣ ❈❤✉♥❣ ❛♥❞ ❑✉♥ ❏❛✐ ▲❡❡✳ ❚❤❡ s♦❧✉❜✐❧✐t② ♦❢ ♠❛❣♥❡t✐t❡ ❛♥❞ ♥✐❝❦❡❧ ❢❡rr✐t❡ ✐♥ ❤✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛q✉❡♦✉s
s♦❧✉t✐♦♥s✳ ❍✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ s❝✐❡♥❝❡✱ ✸✵✭✶✮ ✿✺✶✕✻✼✱ ✶✾✾✵✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❝❛t✳✐♥✐st✳❢r✴❄❛▼♦❞❡❧❡❂❛❢❢✐❝❤❡◆✫
❝♣s✐❞t❂✺✺✵✾✽✻✵✳
P✐❡rr❡ ❈♦♣♣♦❧❛♥✐✱ ◆❛t❤❛❧✐❡ ❍❛ss❡♥❜♦❡❧❤❡r✱ ❏❛❝q✉❡s ❏♦s❡♣❤✱ ❏❡❛♥✲❋r❛♥ç♦✐s P❡t❡tr♦t✱ ❏❡❛♥✲P✐❡rr❡ P②✱ ❛♥❞ ❏❡❛♥✲
❙é❜❛st✐❡♥ ❩❛♠♣❛✳ ▲❛ ❝❤❛✉❞✐èr❡ ❞❡s ré❛❝t❡✉rs à ❡❛✉ s♦✉s ♣r❡ss✐♦♥✳ ❈♦❧❧❡❝t✐♦♥ ✿ ●é♥✐❡ ❆t♦♠✐q✉❡✳ ❊❉P ❙❝✐❡♥❝❡s✱
◆♦✈❡♠❜❡r ✷✵✵✹✳ ■❙❇◆ ✷✲✽✻✽✽✸✲✼✹✶✲✼✳
❙✳ ❉❛❣❤✐❣❤✱ ❏❡❛♥ ▲✉ ▲❡❜r✉♥✱ ❛♥❞ ❆✳▼✳ ❍✉♥t③✳ ❙tr❡ss❡s ✐♥ Cr2O3 ❙❝❛❧❡s ❉❡✈❡❧♦♣❡❞ ♦♥ ◆✐✲✸✵❈r✳ ▼❛t❡r✐❛❧s
❙❝✐❡♥❝❡ ❋♦r✉♠✱ ✷✺✶✲✷✺✹ ✿✸✽✶✕✸✽✽✱ ✶✾✾✼✳ ■❙❙◆ ✶✻✻✷✲✾✼✺✷✳ ❞♦✐ ✿ ✶✵✳✹✵✷✽✴✇✇✇✳s❝✐❡♥t✐✜❝✳♥❡t✴▼❙❋✳✷✺✶✲✷✺✹✳✸✽✶✳
❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳s❝✐❡♥t✐❢✐❝✳♥❡t✴▼❙❋✳✷✺✶✲✷✺✹✳✸✽✶✳
❈❤r✐st♦♣❤❡ ❉❛♥❣ ◆❣♦❝ ❈❤❛♥✳ ▼✐❝r♦s❝♦♣❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡♥ tr❛♥s♠✐ss✐♦♥ ✭▼❊❚✮✱ ❉❡❝❡♠❜❡r ✷✵✶✹✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿
✴✴❞❡✉♥s✳❝❤❡③✳❝♦♠✴s❝✐❡♥❝❡s✴♠❛t✐❡r❡✴♠❡t✳❤t♠❧✳ ❯♥✐✈❡rs✐té ❞❡ ▲❛ ❘♦❝❤❡❧❧❡✳
❏❡❛♥✲▲♦✉✐s ❉❆❯❉❖◆✳ ❚❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠❡tr✐❡✳ ❊❞✳ ❚❡❝❤♥✐q✉❡s ■♥❣é♥✐❡✉r✱ ✷✵✵✶✳ ❈♦❧❧❡❝t✐♦♥ ❧❡s ❡ss❡♥t✐❡❧s ❀ ré❢ ✿
P✶✷✻✵✳
❋✳ ❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡✱ ❇✳ ❱✐❣✉✐❡r✱ ▲✳ ▲❡❣r❛s✱ ❛♥❞ ❊✳ ❆♥❞r✐❡✉✳ ❊✛❡❝t ♦❢ t❤❡ ❝❤r♦♠✐✉♠ ❝♦♥t❡♥t ♦♥ t❤❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ ♦❢
♥✐❝❦❡❧ ❜❛s❡❞ ❛❧❧♦②s ✐♥ ♣r✐♠❛r② ✇❛t❡r ♦❢ ♣r❡ss✉r✐s❡❞ ♥✉❝❧❡❛r r❡❛❝t♦rs✳ ▼❛t❡r✐❛❧s ❛t ❍✐❣❤ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡s✱ ✷✷✭✸✲✹✮ ✿
✷✽✼✕✷✾✷✱ ❏❛♥✉❛r② ✷✵✵✺❛✳ ■❙❙◆ ✵✾✻✵✲✸✹✵✾✳ ❞♦✐ ✿ ✶✵✳✶✶✼✾✴♠❤t✳✷✵✵✺✳✵✸✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳♠❛♥❡②♦♥❧✐♥❡✳❝♦♠✴
❞♦✐✴❛❜s✴✶✵✳✶✶✼✾✴♠❤t✳✷✵✵✺✳✵✸✸✳
❋ré❞ér✐❝ ❉❡❧❛❜r♦✉✐❧❧❡✱ ▲✳ ▲❡❣r❛s✱ ❋✳ ❱❛✐❧❧❛♥t✱ P✳ ❙❝♦tt✱ ❇✳ ❱✐❣✉✐❡r✱ ❛♥❞ ❊✳ ❆♥❞r✐❡✉✳ ❊✛❡❝t ♦❢ t❤❡ ❝❤r♦♠✐✉♠
❝♦♥t❡♥t ❛♥❞ str❛✐♥ ♦♥ t❤❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ ♦❢ ♥✐❝❦❡❧ ❜❛s❡❞ ❛❧❧♦②s ✐♥ ♣r✐♠❛r② ✇❛t❡r ♦❢ ♣r❡ss✉r✐③❡❞ ✇❛t❡r r❡❛❝t♦rs✳
■♥ Pr♦❝❡❡❞✐♥❣s ♦❢ t❤❡ ✶✷t❤ ■♥t❡r♥❛t✐♦♥❛❧ ❈♦♥❢❡r❡♥❝❡ ♦♥ ❊♥✈✐r♦♥♠❡♥t❛❧ ❉❡❣r❛❞❛t✐♦♥ ♦❢ ▼❛t❡r✐❛❧s ✐♥ ◆✉❝❧❡❛r
P♦✇❡r ❙②st❡♠ ✲ ❲❛t❡r ❘❡❛❝t♦rs ✲✱ ♣❛❣❡s ✾✵✸✕✾✵✾✳ ❚✳❘✳ ❆❧❧❡♥✱ P✳❏✳ ❑✐♥❣✱ ❛♥❞ ▲✳ ◆❡❧s♦♥ ✕ ❚▼❙ ✭❚❤❡ ▼✐♥❡r❛❧s✱
▼❡t❛❧s ✫ ▼❛t❡r✐❛❧s ❙♦❝✐❡t②✮✱ ✷✵✵✺❜✳
❏✉❧✐❡♥ ❉❡❧❡✉♠❡✳ ❋❛❝t❡✉rs ♠ét❛❧❧✉r❣✐q✉❡s ❡t ♠é❝❛♥✐q✉❡s ❝♦♥trô❧❛♥t ❧✬❛♠♦rç❛❣❡ ❞❡ ❞é❢❛✉ts ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ s♦✉s
❝♦♥tr❛✐♥t❡ ❞❛♥s ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✼✶✽ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ré❛❝t❡✉rs à ❡❛✉ s♦✉s ♣r❡ss✐♦♥✳ P❤❞✱ ■♥st✐t✉t ◆❛t✐♦♥❛❧
P♦❧②t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞❡ ❚♦✉❧♦✉s❡✱ ◆♦✈❡♠❜❡r ✷✵✵✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❡t❤❡s✐s✳✐♥♣✲t♦✉❧♦✉s❡✳❢r✴❛r❝❤✐✈❡✴✵✵✵✵✵✻✵✽✴✳
✶✾✷
❇✐❜❧✐♦❣r❛♣❤✐❡ ✶✾✸
❊✳ ❊ss✉♠❛♥✱ ●✳ ❍✳ ▼❡✐❡r✱ ❏✳ ❩✉r❡❦✱ ▼✳ ❍❛❡♥s❡❧✱ ❚✳ ◆♦r❜②✱ ▲✳ ❙✐♥❣❤❡✐s❡r✱ ❛♥❞ ❲✳ ❏✳ ◗✉❛❞❛❦❦❡rs✳ Pr♦t❡❝✲
t✐✈❡ ❛♥❞ ♥♦♥✲♣r♦t❡❝t✐✈❡ s❝❛❧❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ◆✐❈r ❛❧❧♦②s ✐♥ ✇❛t❡r ✈❛♣♦✉r ❝♦♥t❛✐♥✐♥❣ ❤✐❣❤✲ ❛♥❞ ❧♦✇✲♣❖✭✷✮
❣❛s❡s✳ ❈♦rr♦s✐♦♥ ❙❝✐❡♥❝❡✱ ✺✵✭✻✮ ✿✶✼✺✸✕✶✼✻✵✱ ❏✉♥❡ ✷✵✵✽✳ ■❙❙◆ ✵✵✶✵✲✾✸✽❳✳ ❞♦✐ ✿ ✶✵✳✶✵✶✻✴❥✳❝♦rs❝✐✳✷✵✵✽✳✵✸✳✵✵✶✳
❲❖❙ ✿✵✵✵✷✺✼✸✵✻✹✵✵✵✷✾✳
❆❧❛✐♥ ●❛❧❡r✐❡✱ ❙✳ ❍❡♥r②✱ ❨✈❡s ❲♦✉t❡rs✱ ▼✐❝❤❡❧ ▼❡r♠♦✉①✱ ❏❡❛♥✲P✐❡rr❡ P❡t✐t✱ ❛♥❞ ▲❛✉r❡♥t ❆♥t♦♥✐✳ ▼❡❝❤❛♥✐s♠s ♦❢
❝❤r♦♠✐❛ s❝❛❧❡ ❢❛✐❧✉r❡ ❞✉r✐♥❣ t❤❡ ❝♦✉rs❡ ♦❢ ✶✺✲✶✽❝r ❢❡rr✐t✐❝ st❛✐♥❧❡ss st❡❡❧ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ✐♥ ✇❛t❡r ✈❛♣♦✉r✳ ▼❛t❡r✐❛❧s
❛t ❤✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡s✱ ✷✷✭✶✲✷✮ ✿♣♣✳ ✶✵✺✕✶✶✷✱ ❋❡❜r✉❛r② ✷✵✵✺✳ ❞♦✐ ✿ ✶✵✳✸✶✽✹✴✵✾✻✵✸✹✵✵✺✼✽✷✼✺✵✺✷✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣s✿
✴✴❤❛❧✳❛r❝❤✐✈❡s✲♦✉✈❡rt❡s✳❢r✴❤❛❧✲✵✵✸✸✸✷✸✽✳
❈s ●✐❣❣✐♥s ❛♥❞ ❋s P❡tt✐t✳ ❖①✐❞❛t✐♦♥ ♦❢ ◆✐✲❈r ❆❧❧♦②s ❇❡t✇❡❡♥ ✽✵✵ ❉❡❣r❡❡s ❛♥❞ ✶✷✵✵ ❉❡❣r❡❡s ❈✳ ❚r❛♥s❛❝t✐♦♥s
♦❢ t❤❡ ▼❡t❛❧❧✉r❣✐❝❛❧ ❙♦❝✐❡t② ♦❢ ❆✐♠❡✱ ✷✹✺✭✶✷✮ ✿✷✹✾✺✕✫✱ ✶✾✻✾✳ ■❙❙◆ ✵✺✹✸✲✺✼✷✷✳ ❲❖❙ ✿❆✶✾✻✾❋✵✼✻✹✵✵✵✵✷✳
❙②❧✈❛✐♥ ●✐r❛r❞✳ ❉✐❛❣♥♦st✐❝ ❞✉ ❝♦❧♠❛t❛❣❡ ❞❡s ❣é♥ér❛t❡✉rs ❞❡ ✈❛♣❡✉r à ❧✬❛✐❞❡ ❞❡ ♠♦❞è❧❡s ♣❤②s✐q✉❡s ❡t st❛✲
t✐st✐q✉❡s✳ P❤❉ t❤❡s✐s✱ ❊❝♦❧❡ ◆❛t✐♦♥❛❧❡ ❙✉♣ér✐❡✉r❡ ❞❡s ▼✐♥❡s ❞❡ P❛r✐s✱ ❉❡❝❡♠❜❡r ✷✵✶✷✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿
✴✴♣❛st❡❧✳❛r❝❤✐✈❡s✲♦✉✈❡rt❡s✳❢r✴♣❛st❡❧✲✵✵✼✾✽✸✺✺✳
▲✉❝ ●✉✐♥❛r❞✱ ❈✳ ●❛❜❡t✱ ❚✳ ❈③❡r✇✐❡❝✱ ❊✳ ❘✐q✉❡❧♠❡✱ ❛♥❞ ❖✳ ❑❡rr❡❝✳ ❊✛❡❝t ♦❢ s✉r❢❛❝❡ ♣❛ss✐✈❛t✐♦♥ ♦❢ ■♥❝♦♥❡❧ ✻✾✵
♦♥ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ✐♥ ♣r✐♠❛r② ❝✐r❝✉✐t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ■♥ ❲❛t❡r ❈❤❡♠✐str② ♦❢ ◆✉❝❧❡❛r ❘❡❛❝t♦r ❙②st❡♠s ✽✱ ♣❛❣❡s ✻✼✕✼✷✱
❇♦✉r♥❡♠♦✉t❤✱ ❯❑✱ ❖❝t♦❜❡r ✷✵✵✵✳ ❚❤♦♠❛s ❚❡❧❢♦r❞✳ ■❙❇◆ ✾✼✽✲✵✲✼✷✼✼✲✷✾✺✽✲✸✳
❨✳ ❍❡♠♠✐✱ ◆✳ ■❝❤✐❦❛✇❛✱ ◆✳ ❙❛✐t♦✱ ❛♥❞ ❚✳ ▼❛s✉❞❛✳ ❊❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ❈♦♥s✐❞❡r❛t✐♦♥s ❘❡❣❛r❞✐♥❣ ●❡♥❡r❛❧ ❈♦rr♦s✐♦♥
♦❢ ▼❛t❡r✐❛❧s✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ◆✉❝❧❡❛r ❙❝✐❡♥❝❡ ❛♥❞ ❚❡❝❤♥♦❧♦❣②✱ ✸✶✭✶✶✮ ✿✶✷✵✷✕✶✷✶✸✱ ◆♦✈❡♠❜❡r ✶✾✾✹✳ ■❙❙◆ ✵✵✷✷✲✸✶✸✶✳
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❙✳ ❍❡♥r②✱ ❏✳ ▼♦✉❣✐♥✱ ❨✳ ❲♦✉t❡rs✱ ❏✳✲P✳ P❡t✐t✱ ❛♥❞ ❆✳ ●❛❧❡r✐❡✳ ❈❤❛r❛❝t❡r✐③❛t✐♦♥ ♦❢ ❈❤r♦♠✐❛ ❙❝❛❧❡s ●r♦✇♥ ♦♥
P✉r❡ ❈❤r♦♠✐✉♠ ✐♥ ❉✐✛❡r❡♥t ❖①✐❞✐③✐♥❣ ❆t♠♦s♣❤❡r❡s✳ ▼❛t❡r✐❛❧s ❛t ❍✐❣❤ ❚❡♠♣❡r❛t✉r❡s✱ ✶✼✭✷✮ ✿✷✸✶✕✷✸✹✱ ▼❛②
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▼❛♥❛❜✉ ❑❛♥③❛❦✐✱ ❨❛s✉②♦s❤✐ ❍✐❞❛❦❛✱ ❛♥❞ ❨❛s✉❤✐r♦ ▼❛s❛❦✐✳ ❚❤❡ ❡✛❡❝t ♦❢ s✉r❢❛❝❡ tr❡❛t♠❡♥t ♦♥ r❡❞✉❝✐♥❣ t❤❡
♠❡t❛❧ r❡❧❡❛s❡ ❢r♦♠ ◆✐✲❜❛s❡ ❛❧❧♦② ✐♥ ❤✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ✇❛t❡r✳ ■♥ Pr♦❝❡❡❞✐♥❣s ♦❢ t❤❡ ◆✉❝❧❡❛r P❧❛♥t ❈❤❡♠✐str②
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❖ ❑♥❛❝❦❡✱ ❖ ❑✉❜❛s❝❤❡✇s❦✐✱ ❛♥❞ ❑ ❍❡ss❡❧♠❛♥♥✳ ❚❤❡r♠♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ ✐♥♦r❣❛♥✐❝ s✉❜st❛♥❝❡s✳ ❙♣r✐♥❣❡r✲
❱❡r❧❛❣ ❀ ❱❡r❧❛❣ ❙t❛❤❧❡✐s❡♥✱ ❇❡r❧✐♥ ❀ ◆❡✇ ❨♦r❦ ❀ ❉üss❡❧❞♦r❢✱ ✶✾✾✶✳ ■❙❇◆ ✸✲✺✹✵✲✺✹✵✶✹✲✽ ✾✼✽✲✸✲✺✹✵✲✺✹✵✶✹✲✹ ✵✲✸✽✼✲
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P✐❡rr❡ ▲❛❣❤♦✉t❛r✐s✳ ❈♦rr♦s✐♦♥ s♦✉s ❝♦♥tr❛✐♥t❡ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✵✵ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ré❛❝t❡✉rs à ❡❛✉ s♦✉s
♣r❡ss✐♦♥ ✿ ❛♣♣♦rt à ❧❛ ❝♦♠♣ré❤❡♥s✐♦♥ ❞❡s ♠é❝❛♥✐s♠❡s✳ P❤❉ t❤❡s✐s✱ ➱❝♦❧❡ ◆❛t✐♦♥❛❧❡ ❙✉♣ér✐❡✉r❡ ❞❡s ▼✐♥❡s ❞❡
P❛r✐s✱ ❋❡❜r✉❛r② ✷✵✵✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴t❡❧✳❛r❝❤✐✈❡s✲♦✉✈❡rt❡s✳❢r✴t❡❧✲✵✵✹✵✼✽✹✻✳
▼❛t❤✐❛s ▲❛✉r✐♥✳ Pr✐♥❝✐♣❧❡ ♦❢ ❳✲r❛② ♣❤♦t♦❡❧❡❝tr♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭❳P❙✮ ⑤ ❚✐❦❩ ❡①❛♠♣❧❡✱ ▼❛② ✷✵✶✺✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿
✴✴✇✇✇✳t❡①❛♠♣❧❡✳♥❡t✴t✐❦③✴❡①❛♠♣❧❡s✴♣r✐♥❝✐♣❧❡✲♦❢✲①✲r❛②✲♣❤♦t♦❡❧❡❝tr♦♥✲s♣❡❝tr♦s❝♦♣②✲①♣s✴✳
❍✳ ▲❡❢❛✐①✲❏❡✉❧❛♥❞✱ ▲✳ ▼❛r❝❤❡tt✐✱ ❙✳ P❡rr✐♥✱ ▼✳ P✐❥♦❧❛t✱ ▼✳ ❙❡♥♥♦✉r✱ ❛♥❞ ❘✳ ▼♦❧✐♥s✳ ❖①✐❞❛t✐♦♥ ❦✐♥❡t✐❝s ❛♥❞
♠❡❝❤❛♥✐s♠s ♦❢ ◆✐✲❜❛s❡ ❛❧❧♦②s ✐♥ ♣r❡ss✉r✐s❡❞ ✇❛t❡r r❡❛❝t♦r ♣r✐♠❛r② ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ✿ ■♥✢✉❡♥❝❡ ♦❢ s✉❜s✉r❢❛❝❡ ❞❡❢❡❝ts✳
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✻✳✸✵✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳❞❡❣r✉②t❡r✳❝♦♠✴❞❣✴✈✐❡✇❛rt✐❝❧❡✴❥✩✵✵✷❢③♣❝❤✳✶✾✺✽✳✶✽✳✐ss✉❡✲✺❴✻✩✵✵✷❢③♣❝❤✳
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❆❜❞❡❧❤❛❧✐♠ ▲♦✉❝✐❢✳ ❈❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡ ❞❡s ♦①②❞❡s ❢♦r♠és s✉r ❛❧❧✐❛❣❡s ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉
♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ré❛❝t❡✉rs à ❡❛✉ ♣r❡ss✉r✐sé❡✳ P❤❉ t❤❡s✐s✱ ❯♥✐✈❡rs✐té ❞❡ ●r❡♥♦❜❧❡✱ ◆♦✈❡♠❜❡r ✷✵✶✷✳ ❯❘▲ ❤tt♣s✿
✴✴t❡❧✳❛r❝❤✐✈❡s✲♦✉✈❡rt❡s✳❢r✴t❡❧✲✵✵✽✹✷✾✾✽✳
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❨✳ ▼❛❞✐✱ ▼✳ ▲❛t✉✲❘♦♠❛✐♥✱ ❙✳ ▼❛t❤✐❡✉✱ ❱✳ P❛rr②✱ ❏✳✲P✳ P❡t✐t✱ ▼✳ ❱✐❧❛s✐✱ ❛♥❞ ❨✳ ❲♦✉t❡rs✳ ❙❡♠✐❝♦♥❞✉❝t✐♥❣
♣r♦♣❡rt✐❡s ♦❢ t❤❡r♠❛❧ s❝❛❧❡s ❣r♦✇♥ ♦♥ ❛ ❝❤r♦♠✐❛✲❢♦r♠✐♥❣ ❛❧❧♦② ✉♥❞❡r ❝♦♥tr♦❧❧❡❞ ♦①②❣❡♥ ♣❛rt✐❛❧ ♣r❡ss✉r❡s✳
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✵✷✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳s❝✐❡♥❝❡❞✐r❡❝t✳❝♦♠✴s❝✐❡♥❝❡✴❛rt✐❝❧❡✴♣✐✐✴❙✵✵✶✵✾✸✽❳✶✹✵✵✷✽✺✻✳ ❑❡②✇♦r❞s ✿ ❆✳
❆❧❧♦②✱ ❈✳ ❍✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❝♦rr♦s✐♦♥✳
▲✳ ▼❛r❝❤❡tt✐✱ ❙✳ P❡rr✐♥✱ ❨✳ ❲♦✉t❡rs✱ ❋✳ ▼❛rt✐♥✱ ❛♥❞ ▼✳ P✐❥♦❧❛t✳ P❤♦t♦❡❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐❝❛❧ st✉❞② ♦❢ ♥✐❝❦❡❧ ❜❛s❡ ❛❧❧♦②s
♦①✐❞❡ ✜❧♠s ❢♦r♠❡❞ ❛t ❤✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ❛♥❞ ❤✐❣❤ ♣r❡ss✉r❡ ✇❛t❡r✳ ❊❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐❝❛ ❆❝t❛✱ ✺✺✭✶✾✮ ✿✺✸✽✹✕✺✸✾✷✱
❏✉❧② ✷✵✶✵✳ ■❙❙◆ ✵✵✶✸✲✹✻✽✻✳ ❞♦✐ ✿ ✶✵✳✶✵✶✻✴❥✳❡❧❡❝t❛❝t❛✳✷✵✶✵✳✵✹✳✵✻✸✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳s❝✐❡♥❝❡❞✐r❡❝t✳❝♦♠✴
s❝✐❡♥❝❡✴❛rt✐❝❧❡✴♣✐✐✴❙✵✵✶✸✹✻✽✻✶✵✵✵✻✷✵✶✳
▲♦ï❝ ▼❛r❝❤❡tt✐✱ ❙té♣❤❛♥❡ P❡rr✐♥✱ ❖❧✐✈✐❡r ❘❛q✉❡t✱ ❛♥❞ ▼✐❝❤è❧❡ P✐❥♦❧❛t✳ ❈♦rr♦s✐♦♥ ▼❡❝❤❛♥✐s♠s ♦❢ ◆✐✲❇❛s❡ ❆❧❧♦②s
✐♥ Pr❡ss✉r✐③❡❞ ❲❛t❡r ❘❡❛❝t♦r Pr✐♠❛r② ❈♦♥❞✐t✐♦♥s✳ ▼❛t❡r✐❛❧s ❙❝✐❡♥❝❡ ❋♦r✉♠✱ ✺✾✺✲✺✾✽ ✿✺✷✾✕✺✸✼✱ ✷✵✵✽✳ ■❙❙◆
✶✻✻✷✲✾✼✺✷✳ ❞♦✐ ✿ ✶✵✳✹✵✷✽✴✇✇✇✳s❝✐❡♥t✐✜❝✳♥❡t✴▼❙❋✳✺✾✺✲✺✾✽✳✺✷✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳s❝✐❡♥t✐❢✐❝✳♥❡t✴▼❙❋✳
✺✾✺✲✺✾✽✳✺✷✾✳
▲♦ï❝ ▼❛r❝❤❡tt✐✲❙✐❧❧❛♥s✳ ❈♦rr♦s✐♦♥ ❣é♥ér❛❧✐sé❡ ❞❡s ❛❧❧✐❛❣❡s à ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧ ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ❛q✉❡✉① à ❤❛✉t❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ✿
❆♣♣♦rt à ❧❛ ❝♦♠♣ré❤❡♥s✐♦♥ ❞❡s ♠é❝❛♥✐s♠❡s✳ P❤❉ t❤❡s✐s✱ ❊❝♦❧❡ ◆❛t✐♦♥❛❧❡ ❙✉♣ér✐❡✉r❡ ❞❡s ▼✐♥❡s ❞❡ ❙❛✐♥t✲
❊t✐❡♥♥❡✱ ◆♦✈❡♠❜❡r ✷✵✵✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴t❡❧✳❛r❝❤✐✈❡s✲♦✉✈❡rt❡s✳❢r✴t❡❧✲✵✵✾✾✶✾✶✽✳
❇r✉♥❛ ▼❛rt✐♥ ❈❛❜❛♥❛s✳ ❈♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ❞❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❞❛♥s ❧❡ ❝✐r❝✉✐t ♣r✐♠❛✐r❡ ❞❡s ❝❡♥tr❛❧❡s ❘❊P ✲
s♦r♣t✐♦♥ ❞✉ ❝♦❜❛❧t ❡t ❞✉ ♥✐❝❦❡❧ s✉r ❞❡s ❢❡rr✐t❡s r❡♣rés❡♥t❛t✐❢s✳ P❤❉ t❤❡s✐s✱ ❯♥✐✈❡rs✐té P❛r✐s ❙✉❞ ✲ P❛r✐s ❳■✱
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❈❤r✐st❡❧❧❡ ❘✐✈❡s✲●❛❜❡t✳ ➱t✉❞❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡♥ ♣❤❛s❡ ❣❛③❡✉s❡ ❆r✲O2✲H2 ❞❡ ❧✬■♥❝♦♥❡❧ ✻✾✵✱ à ❜❛ss❡ ♣r❡ss✐♦♥ ❡t ❡♥
❝♦♥❞✐t✐♦♥ ❞❡ ♣♦st✲❞é❝❤❛r❣❡ ❡♥ ✢✉① ✿ é✈❛❧✉❛t✐♦♥ ❝♦♠♣❛ré❡ ❞✉ tr❛✐t❡♠❡♥t ✈✐s✲à✲✈✐s ❞❡ ❧❛ ❝♦rr♦s✐♦♥ ❣é♥ér❛❧✐sé❡ ❞❡
❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡♥ ❡❛✉ ♣r❡ss✉r✐sé❡ à ✸✷✵ ◦C✳ ❚❤ès❡ ❞❡ ❞♦❝t♦r❛t✱ ■♥st✐t✉t ♥❛t✐♦♥❛❧ ♣♦❧②t❡❝❤♥✐q✉❡ ❞❡ ▲♦rr❛✐♥❡✱ ❋r❛♥❝❡✱
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▼♦❤❛♠❡❞ ❙❡♥♥♦✉r✱ ▲♦ï❝ ▼❛r❝❤❡tt✐✱ ❋r❛♥t③ ▼❛rt✐♥✱ ❙té♣❤❛♥❡ P❡rr✐♥✱ ❘é❣✐♥❡ ▼♦❧✐♥s✱ ❛♥❞ ▼✐❝❤è❧❡ P✐❥♦❧❛t✳ ❆
❞❡t❛✐❧❡❞ ❚❊▼ ❛♥❞ ❙❊▼ st✉❞② ♦❢ ◆✐✲❜❛s❡ ❛❧❧♦②s ♦①✐❞❡ s❝❛❧❡s ❢♦r♠❡❞ ✐♥ ♣r✐♠❛r② ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♦❢ ♣r❡ss✉r✐③❡❞ ✇❛t❡r
r❡❛❝t♦r✳ ❏♦✉r♥❛❧ ♦❢ ◆✉❝❧❡❛r ▼❛t❡r✐❛❧s✱ ✹✵✷✭✷✲✸✮ ✿✶✹✼✕✶✺✻✱ ❏✉❧② ✷✵✶✵✳ ■❙❙◆ ✵✵✷✷✸✶✶✺✳ ❞♦✐ ✿ ✶✵✳✶✵✶✻✴❥✳❥♥✉❝♠❛t✳
✷✵✶✵✳✵✺✳✵✶✵✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴❧✐♥❦✐♥❣❤✉❜✳❡❧s❡✈✐❡r✳❝♦♠✴r❡tr✐❡✈❡✴♣✐✐✴❙✵✵✷✷✸✶✶✺✶✵✵✵✷✵✵❳✳
❙♣❡❝✐❛❧ ▼❡t❛❧s ❈♦r♣♦r❛t✐♦♥✳ ■♥❝♦♥❡❧ ✭r✮ ❛❧❧♦② ✻✾✵✱ ❖❝t♦❜❡r ✷✵✵✾✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳s♣❡❝✐❛❧♠❡t❛❧s✳❝♦♠✴
❞♦❝✉♠❡♥ts✴■♥❝♦♥❡❧✪✷✵❛❧❧♦②✪✷✵✻✾✵✳♣❞❢✳ P✉❜❧✐❝❛t✐♦♥ ◆✉♠❜❡r ❙▼❈✲✵✼✾✳
❯◆❙✳ ▲❡ ♠✐❝r♦s❝♦♣❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ à ❜❛❧❛②❛❣❡ ✭▼❊❇✮✱ ❋❡❜r✉❛r② ✷✵✶✷✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴♣❤②s✐q✉❡✳✉♥✐❝❡✳❢r✴s❡♠✻✴
✷✵✵✼✲✷✵✵✽✴P❛❣❡s❲❡❜✴▼❊❇✴♥♦t✐♦♥s✳❤t♠❧✳ ❯♥✐✈❡rs✐té ◆✐❝❡ ❙♦♣❤✐❛ ❆♥t✐♣♦❧✐s ❉é♣❛rt❡♠❡♥t ❞❡ ♣❤②s✐q✉❡✳
❨✈❡s ❲♦✉t❡rs✱ ❆❧❛✐♥ ●❛❧❡r✐❡✱ ▲✳ ❆♥t♦♥✐✱ ❛♥❞ ❏❡❛♥✲P✐❡rr❡ P❡t✐t✳ ❙t✉❞② ❛♥❞ ■♠❛❣✐♥❣ ❜② P❤♦t♦❡❧❡❝tr♦❝❤❡✲
♠✐❝❛❧ ❚❡❝❤♥✐q✉❡s ♦❢ ❖①✐❞❡ ❋✐❧♠s ❚❤❡r♠❛❧❧② ●r♦✇♥ ♦♥ ❚✐t❛♥✐✉♠✳ ■♥ ■♥st✐t✉t❡ ♦❢ ▼❛t❡r✐❛❧s✱ ♣❛❣❡s ✹✶✽✕
✹✷✹✱ ❈❛♠❜r✐❞❣❡✱ ✶✾✾✼✳ ■♥st✐t✉t❡ ♦❢ ▼❛t❡r✐❛❧s✳ ■❙❇◆ ✶✲✽✻✶✷✺✲✵✸✹✲✼✳ ❯❘▲ ❤tt♣s✿✴✴❣❡t✐♥❢♦✳❞❡✴❛♣♣✴
❙t✉❞②✲❛♥❞✲■♠❛❣✐♥❣✲❜②✲P❤♦t♦❡❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐❝❛❧✲❚❡❝❤♥✐q✉❡s✴✐❞✴❇▲❈P✪✸❆❈◆✵✷✷✸✶✷✾✾✹✳
❨✈❡s ❲♦✉t❡rs✱ ❆❧❛✐♥ ●❛❧❡r✐❡✱ ❛♥❞ ❏❡❛♥ P✐❡rr❡ P❡t✐t✳ P❤♦t♦❡❧❡❝tr♦❝❤❡♠✐❝❛❧ ❈❤❛r❛❝t❡r✐s❛t✐♦♥ ♦❢ ❈❤r♦♠✐❛ ❙❝❛❧❡s
❚❤❡r♠❛❧❧② ●r♦✇♥ ♦♥ ❱❛r✐♦✉s ▼❡t❛❧ ❙✉❜str❛t❡s✳ ▼❛t❡r✐❛❧s ❙❝✐❡♥❝❡ ❋♦r✉♠✱ ✺✾✺✲✺✾✽ ✿✶✶✽✶✕✶✶✽✽✱ ✷✵✵✽✳ ■❙❙◆
✶✻✻✷✲✾✼✺✷✳ ❞♦✐ ✿ ✶✵✳✹✵✷✽✴✇✇✇✳s❝✐❡♥t✐✜❝✳♥❡t✴▼❙❋✳✺✾✺✲✺✾✽✳✶✶✽✶✳ ❯❘▲ ❤tt♣✿✴✴✇✇✇✳s❝✐❡♥t✐❢✐❝✳♥❡t✴▼❙❋✳
✺✾✺✲✺✾✽✳✶✶✽✶✳
✶✾✺
❈❤❛♣✐tr❡ ✾
❆♥♥❡①❡s
✾✳✶ ▼ét❤♦❞❡ ❞✬❡♥r♦❜❛❣❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és ♣♦✉r ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❡♥
❝♦✉♣❡s tr❛♥s✈❡rs❡s
▲❡s ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥s ❞❡s ❝♦✉♣❡s tr❛♥s✈❡rs❡s ét❛♥t ❡✛❡❝t✉é❡s ♣❛r ▼❊❇✱ ✐❧ ❡st ❝❛♣✐t❛❧ ❞✬❛✈♦✐r ✉♥ ❡♥r♦❜❛❣❡ q✉✐
♣❡r♠❡tt❡ ❧❛ ❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s✳ ❆✜♥ ❞❡ ♣r♦té❣❡r ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ à ♦❜s❡r✈❡r✱ ✉♥❡ s✉❝❝❡ss✐♦♥ ❞❡ ❞é♣ôts
❡st ré❛❧✐sé❡ ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✾✳✶✳ ❊♥ s✬é❧♦✐❣♥❛♥t ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✱ s♦♥t ♣rés❡♥t❡s ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦r✱
♣❧✉s✐❡✉rs ❢❡✉✐❧❧❡s ❞❡ ♣❛♣✐❡r ❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ❡t ❡♥✜♥ ✉♥❡ rés✐♥❡ ❞✬❡♥r♦❜❛❣❡✳ ❈❡s tr♦✐s é❧é♠❡♥ts ❡♥❣❧♦❜❡♥t ❧✬é♣r♦✉✈❡tt❡
à ét✉❞✐❡r✳
❋✐❣✉r❡ ✾✳✶ ✕ ❙❝❤é♠❛ r❡♣rés❡♥t❛♥t ❧❡s ❞✐✛ér❡♥ts é❧é♠❡♥ts ♣rés❡♥ts ❞❛♥s ✉♥❡ ✈✉❡ ❡♥ ❝♦✉♣❡ ❞✬✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞❡
✻✾✵ ❡♥r♦❜é ❞❛♥s ✉♥❡ rés✐♥❡ ❝♦♥❞✉❝tr✐❝❡ ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦✉❝❤❡s ♠ét❛❧❧✐q✉❡s ❞❡ ♣r♦t❡❝t✐♦♥✳
▲❛ ♣r❡♠✐èr❡ ét❛♣❡ ❡st ✉♥❡ ♣✉❧✈ér✐s❛t✐♦♥ ❝❛t❤♦❞✐q✉❡ ❞✬♦r ❞❡ q✉❡❧q✉❡s ❞✐③❛✐♥❡s ❞❡ ♥❛♥♦♠ètr❡s ❞✬é♣❛✐ss❡✉r
✭③♦♥❡ ❞♦ré❡ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✾✳✶✮✳ ❖✉tr❡ ❧❛ ♣r♦t❡❝t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ♦①②❞é❡ ❝♦♥tr❡ ❧❡s ❞♦♠♠❛❣❡s ❡①tér✐❡✉rs q✉✬❡❧❧❡
♣♦✉rr❛✐t s✉❜✐r✱ ❡❧❧❡ ✐s♦❧❡ é❣❛❧❡♠❡♥t ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞❡ ❧❛ rés✐♥❡ ❞✬❡♥r♦❜❛❣❡ ❛✈❡❝ ✉♥ ♠ét❛❧ q✉✐ ♥❡ ♣❡✉t ♣❛s
êtr❡ ❝♦♥❢♦♥❞✉ ❛✈❡❝ ✉♥ é❧é♠❡♥t ♣rés❡♥t ❞❛♥s ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❧✬♦r ét❛♥t ✉♥ é❧é♠❡♥t ❛✈❡❝ ✉♥ ❣r❛♥❞ ♥✉♠ér♦
✶✾✻
❆♥♥❡①❡s ✶✾✼
❛t♦♠✐q✉❡✶ ❡t ✉♥❡ ❜♦♥♥❡ ❝♦♥❞✉❝t✐✈✐té é❧❡❝tr✐q✉❡✱ ✐❧ s❡ ✈✐s✉❛❧✐s❡ très ❜✐❡♥ ❡♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ ❡t ♠ê♠❡
✉♥❡ é♣❛✐ss❡✉r ❞❡ s❡✉❧❡♠❡♥t ✸✵ ♥♠ ❢♦r♠❡ ✉♥ ❧✐s❡ré très ❝❧❛✐r ❢❛❝✐❧❡ à r❡♣ér❡r✳
▲♦rs ❞✉ r❡❢r♦✐❞✐ss❡♠❡♥t ❞❡ ❧✬❡♥r♦❜❛❣❡✱ ✐❧ ❛rr✐✈❡ ❢réq✉❡♠♠❡♥t q✉❡ ❧❛ rés✐♥❡ s❡ rétr❛❝t❡ ❡t ❝❡ r❡tr❛✐t ♣❡✉t ❝ré❡r
✉♥ ✈✐❞❡ ❡♥tr❡ ❧✬❡♥r♦❜❛❣❡ ❡t ❧✬é♣r♦✉✈❡tt❡ ét✉❞✐é❡ ❝❡ q✉✐ ❡♠♣ê❝❤❡ ❧✬é❝♦✉❧❡♠❡♥t ❞❡s é❧❡❝tr♦♥s ❤♦rs ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
❡t s❛t✉r❡ ❧✬✐♠❛❣❡ ♦❜t❡♥✉❡ ✭❝❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡ ❡st ❝♦♥♥✉ ❝♦♠♠❡ ❧❛ ✧❝❤❛r❣❡✧ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✮✳ P♦✉r ❧✐♠✐t❡r ❧✬❡✛❡t
❞❡ ❝❡ r❡tr❛✐t✱ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é ❡t ❞♦ré ❡st ❡♥t♦✉ré tr♦✐s ♦✉ q✉❛tr❡ ❢♦✐s ❞❡ ♣❛♣✐❡r ❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ✭③♦♥❡ ❢❛✐t❡s ❞❡
r❡❝t❛♥❣❧❡s ❣r✐s ❡t ♥♦✐rs s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✾✳✶✮✳ ❆✐♥s✐ ❧✬❛❞❤ér❡♥❝❡ ❡t ❧❡ r❡tr❛✐t ❞❡ ❧❛ rés✐♥❡ ♣❡rt✉r❜❡♥t ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❧❡
♣r❡♠✐❡r t♦✉r ❞❡ ♣❛♣✐❡r ❛❧✉♠✐♥✐✉♠✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❧✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠ ✈❛ ❢❛❝✐❧❡♠❡♥t r❡♠♣❧✐r ❧❡s é✈❡♥t✉❡❧s tr♦✉s ❞❛♥s ❧✬❡♥r♦❜❛❣❡
❡t ❧❡ r❡♣ér❛❣❡ ❞❡ ❣r♦s ❛♠❛s ❞✬❛❧✉♠✐♥✐✉♠ s❡r❛ ✉♥ ✐♥❞✐❝❡ ❞❡ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞❡ ❝❛✈✐té✳
❊♥✜♥✱ ❝❡tt❡ s✉♣❡r♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡ ❝♦✉❝❤❡s ❡st ♠❛✐♥t❡♥✉❡ ❡♥ ♣❧❛❝❡ à ❧❛ ✈❡rt✐❝❛❧❡ ♣❛r ❞❡ ♣❡t✐ts s✉♣♣♦rts ♠ét❛❧❧✐q✉❡s
✭♣❛rt✐❡ ♦r❛♥❣❡ ❞❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✾✳✶✮ ❛✉ s❡✐♥ ❞✬✉♥❡ rés✐♥❡ ❝♦♥❞✉❝tr✐❝❡✳ ▲❡ rés✉❧t❛t ✜♥❛❧ ❡st ✉♥ ❝②❧✐♥❞r❡ ♥♦✐r ❞❡ ✸ ♦✉
✺ ❝♠ ❞❡ ❞✐❛♠ètr❡ ♣♦✉r ❡♥✈✐r♦♥ ✷ ❝♠ ❞❡ ❤❛✉t❡✉r✳
❯♥❡ ❢♦✐s ❧✬❡♥r♦❜❛❣❡ ♣rêt✱ ✐❧ ❡st ♣♦❧✐ ❛✜♥ ❞✬❛✈♦✐r ✉♥❡ s✉r❢❛❝❡ à ❛♥❛❧②s❡r ♣r♦♣r❡ ❡t ❞❡ r✉❣♦s✐té ❛ss❡③ ❢❛✐❜❧❡ ♣♦✉r
q✉❡ ❧✬♦①②❞❡ s♦✐t ✈✐s✐❜❧❡✳ P♦✉r ❧✐♠✐t❡r ❧❡s ❞é❣âts q✉❡ ♣♦✉rr❛✐t s✉❜✐r ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❧✬❡♥r♦❜❛❣❡ ♥✬❡st ♣❛s ❝♦✉♣é à
❧❛ tr♦♥ç♦♥♥❡✉s❡ ♠❛✐s ♣♦❧✐ ❛✈❡❝ ✉♥ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❞❡ ❣r❛❞❡ ✽✵ ♦✉ ✶✷✵ ❛✜♥ ❞✬é❧✐♠✐♥❡r ✉♥❡ é♣❛✐ss❡✉r s✉✣s❛♥t❡ ✭❛✉
♠♦✐♥s ✶ ♠♠ s✉r ❧❡s ✶✵ ♠♠ ❞❡ ❧❛r❣❡ ❞❡s é♣r♦✉✈❡tt❡s✮ ♣♦✉r êtr❡ à ♠ê♠❡ ❞❡ ❢❛✐r❡ ✉♥❡ ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❡♥ ❝♦✉♣❡
❞❛♥s ❧❡ ❝÷✉r ❞✉ ♠❛tér✐❛✉ ♦①②❞é ❡t ♥♦♥ ❥✉st❡ à s❛ ♣ér✐♣❤ér✐❡✳ ❈❡tt❡ t❡❝❤♥✐q✉❡ ♣❡r♠❡t é❣❛❧❡♠❡♥t ❞❡ ❣❛r❞❡r ✉♥❡
s✉r❢❛❝❡ ❞✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❜✐❡♥ ♣❡r♣❡♥❞✐❝✉❧❛✐r❡ ❛✉① ❢❛❝❡s ❞❡ ❧✬é♣r♦✉✈❡tt❡ ❡t q✉❡ ❧✬♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✱
❡t ♥♦t❛♠♠❡♥t ❧✬❡st✐♠❛t✐♦♥ ❞❡ s♦♥ é♣❛✐ss❡✉r✱ ♥❡ s♦✐t ♣❛s ❢❛✉ssé❡ ♣❛r ✉♥❡ ❝♦✉♣❡ ❜✐❛✐s❡✳ ▲❡ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❡st ❡♥s✉✐t❡
❧❡ ♠ê♠❡ q✉❡ ♣♦✉r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛✈❛♥t ♦①②❞❛t✐♦♥ ✿ ✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❥✉sq✉✬❛✉ ❣r❛❞❡ ✹✵✵✵ ♣✉✐s ♣ât❡
❞✐❛♠❛♥té❡ ✸ ❡t 1 µm ❛✈❛♥t ❧✬ét❛♣❡ ✜♥❛❧❡ ❞✉ ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❢❛✐t❡ ❛✈❡❝ ❞❡ ❧✬❖P❆✲❆ ✿ ✉♥❡ s✉s♣❡♥s✐♦♥ ❞✬❛❧✉♠✐♥❡ ✭t❛✐❧❧❡ ❞❡
❣r❛✐♥ 0, 025 µm✱ ♣❍❂✹ ❀ ❙tr✉❡rs✮✳ ▲❡s ❡♥r♦❜❛❣❡s s♦♥t ❡♥s✉✐t❡ r✐♥❝és ❞❛♥s ✉♥ ❜❛✐♥ à ✉❧tr❛s♦♥ à ❧✬❡❛✉ ❞✐st✐❧❧é❡ ❀ ✐❧s
② s♦♥t ♣♦sés s✉r ❧❡ ❝ôté ❛✜♥ q✉❡ ❧❡s ✐♠♣✉r❡tés é✈❡♥t✉❡❧❧❡♠❡♥t ❝♦✐♥❝é❡s ❞❛♥s ❧❡s r❡tr❛✐ts ♦✉ ❧❡s tr♦✉s ❞❡ ❧✬❡♥r♦❜❛❣❡
♣✉✐ss❡♥t t♦♠❜❡r✳ ❊♥✜♥✱ ✐❧s s♦♥t ♥❡tt♦②és ✐♥❞✐✈✐❞✉❡❧❧❡♠❡♥t à ❧✬❛✐❞❡ ❞✬✉♥ ❝♦t♦♥ ✐♠❜✐❜é ❞✬❛❝ét♦♥❡ ♣✉✐s ❞✬ét❤❛♥♦❧
❛✈❛♥t ❞✬êtr❡ sé❝❤és à ❧✬❛✐r ❝♦♠♣r✐♠é ❡t ❝♦♥s❡r✈és ❞❛♥s ✉♥ ❞❡ss✐❝❝❛t❡✉r✳
✶P♦✉r ❝♦♠♣❛r❛✐s♦♥✱ ❧❡s ♥✉♠ér♦s ❛t♦♠✐q✉❡s ✭❩✮ ❞❡s ❛✉tr❡s é❧é♠❡♥ts ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦♥t ❩✭◆✐✮❂✷✽✱ ❩✭❈r✮❂✷✹ ❡t ❩✭❋❡✮❂✷✻✱ ❜✐❡♥ ♣❧✉s
❢❛✐❜❧❡s q✉❡ ❩✭❆✉✮❂✼✾
✶✾✼
❆♥♥❡①❡s ✶✾✽
✾✳✷ Pr♦t♦❝♦❧❡ ❡t ❛rt❡❢❛❝ts ❞❡ ♠❡s✉r❡ ❡♥ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡
▲❡ ♣r♦t♦❝♦❧❡ ✉t✐❧✐sé ❧♦rs ❞❡ ❝❡s ❡ss❛✐s ❡st ❞é❝r✐t ❝✐✲❞❡ss♦✉s✳
▲❛ ♠✐s❡ ❡♥ ♣❧❛❝❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞♦✐t êtr❡ ❡✛❡❝t✉é❡ ❛✈❡❝ s♦✐♥ ❡t ❧❡ ♣❧✉s ♣r♦❝❤❡ ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ❧❛ ♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡
❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬é♣r♦✉✈❡tt❡ ♥♦♥ ♦①②❞❛❜❧❡ ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡✳ ▲❛ ❤❛✉t❡✉r ❞❛♥s ❧❡ ❢♦✉r ❡st ❧✬é❧é♠❡♥t ❧❡ ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t ❡t ❡❧❧❡ ❡st
❛ss✉ré❡ ♣❛r ❧❛ s✉❝❝❡ss✐♦♥ ❞❡ ✜♥❡s t✐❣❡s ❞❡ ♣❧❛t✐♥❡ ✐❞❡♥t✐q✉❡s ✭❧✐❣♥❡s ❞✬❛❝❝r♦❝❤❡✮ ❡♥tr❡ ❧❡ ❢♦✉r ❞❡ ❧❛ ré❢ér❡♥❝❡ ❡t
❝❡❧✉✐ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳ ▲✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ❡st ♠❡s✉ré ❡t ♣❡sé ❛✜♥ ❞❡ ♣♦✉✈♦✐r ❡♥s✉✐t❡ r❛♣♣♦rt❡r ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥
❞❡ ♠❛ss❡ ♠❡s✉ré❡ ❡♥ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡ à ✉♥❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡ ♣❛r ✉♥✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ♦✉ ❡♥❝♦r❡ ❞✬❡①♣r✐♠❡r
❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❧❛ ♠❛ss❡ ✐♥✐t✐❛❧❡✳ ❈❡tt❡ ♣r✐s❡ ❞❡ ❝♦t❡s ♣❡r♠❡t é❣❛❧❡♠❡♥t ❞❡ ❝♦♠♣❛r❡r ❧❡s
♠❡s✉r❡s ré❡❧❧❡s ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❡ss❛✐ ❛♣rès ♣♦❧✐ss❛❣❡ ❛✈❡❝ ❧❡s ❞✐♠❡♥s✐♦♥s ❞❡ ❧✬é♣r♦✉✈❡tt❡ ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡✳
▲✬éq✉✐❧✐❜r❛❣❡ ♣❡r♠❡t ❞❡ s✬❛ss✉r❡r q✉❡ ❧❛ ♣ré❝✐s✐♦♥ ❞❡ ❧❛ têt❡ ❞❡ ❧❛ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ♥❡ ✈❛ ♣❛s êtr❡ ❡♥tr❛✈é❡
♣❛r ✉♥ ♠❛✉✈❛✐s ♥✐✈❡❛✉ ❞❡ ❞é♣❛rt✳ ❈❡t éq✉✐❧✐❜r❛❣❡ ❛ ♣♦✉r ❜✉t ♣r❡♠✐❡r ❞❡ ❝♦♠♣❡♥s❡r ❧❛ ❞✐✛ér❡♥❝❡ ❞❡ ❞❡♥s✐té
❡♥tr❡ ❧✬é♣r♦✉✈❡tt❡ ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ❡♥ ♣❧❛t✐♥❡ ❡t ❝❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❡♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣✉✐sq✉❡ ❝❡s ❞❡✉① é♣r♦✉✈❡tt❡s
❞♦✐✈❡♥t êtr❡ ❞❡ ♠ê♠❡ ❞✐♠❡♥s✐♦♥s✳ ❆✐♥s✐ ❧❡ s②stè♠❡ ❞❡ ♠❡s✉r❡ ❞❡ ❧❛ têt❡ ❞❡ ❧❛ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ♣❡✉t ❝♦♠♠❡♥❝❡r ❧❛
♠❡s✉r❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ❛✉ss✐ ❢❛✐❜❧❡ q✉❡ ♣♦ss✐❜❧❡ ❡t ❞♦♥❝ ✉♥❡ ♣❧✉s ❣r❛♥❞❡ ♣ré❝✐s✐♦♥ ✭♣❧✉s ❧❛ ❝♦rr❡❝t✐♦♥ ♣♦✉r
rét❛❜❧✐r ❧✬éq✉✐❧✐❜r❡ ❡st ❣r❛♥❞❡✱ ♣❧✉s ❧❡s ❡rr❡✉rs ❞❡ ♠❡s✉r❡s s❡r♦♥t ✐♠♣♦rt❛♥t❡s✮✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ s✐ ❧❛ ♣r✐s❡ ♦✉ ❧❛ ♣❡rt❡ ❞❡
♠❛ss❡ ❛✉ ❝♦✉rs ❞✬✉♥ ❡ss❛✐ ❡st ✐♠♣♦rt❛♥t❡✱ ✐❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ s♦rt✐r ❞✉ ❞♦♠❛✐♥❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ❞❛♥s ❧❡q✉❡❧ ❧❡ s②stè♠❡
❞❡ ❜♦❜✐♥❡s ❞❡ rééq✉✐❧✐❜r❛❣❡ ❛✉t♦♠❛t✐q✉❡ ❞❡ ❧❛ têt❡ ❞❡ ❧❛ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ❡st ❡✣❝❛❝❡✳ ▼❡✐❧❧❡✉r ❡st ❧✬éq✉✐❧✐❜r❛❣❡
✐♥✐t✐❛❧ ♠❡✐❧❧❡✉r❡ s❡r❛ ❧❛ ♣ré❝✐s✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♠❡s✉r❡✳
▲❛ ♠✐s❡ s♦✉s ✈✐❞❡ ❞❡ ❧❛ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ♣❡r♠❡t ✉♥ ♣r❡♠✐❡r ♥❡tt♦②❛❣❡ ❞❡s ❢♦✉rs ❡t ❞❡ ❧❛ têt❡ ❞❡ ❧✬❛♣♣❛r❡✐❧✳
❈❡tt❡ ét❛♣❡ ♣❡r♠❡t ❞✬é❧✐♠✐♥❡r t♦✉t❡ tr❛❝❡ ❞✬❤✉♠✐❞✐té ♣♦t❡♥t✐❡❧❧❡♠❡♥t ❞é♣♦sé❡ s✉r ❧❡s ♣❛r♦✐s ❞✉ ❢♦✉r ❡t ❞✬❡♥❧❡✈❡r
✉♥ ♠❛①✐♠✉♠ ❞❡ ❣❛③ ♣❛r❛s✐t❡ ❞✉ s②stè♠❡ ✿ ❧♦rs ❞❡ ❧✬✐♥tr♦❞✉❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❧❡s ❢♦✉rs s♦♥t ♦✉✈❡rts ❞❛♥s ❧❡
❧❛❜♦r❛t♦✐r❡ ❡t ❞♦♥❝ r❡♠♣❧✐s ❞✬❛✐r ❛♠❜✐❛♥t✳ ▲❛ ♠✐s❡ s♦✉s ✈✐❞❡ ✕ ♠ê♠❡ s✬✐❧ ♥❡ s✬❛❣✐t q✉❡ ❞✬✉♥ ✈✐❞❡ ♣r✐♠❛✐r❡ ✕
♣❡r♠❡t ❞❡ ♣✉r❣❡r ❧✬❛♣♣❛r❡✐❧ ❞❡ ❧✬❛✐r q✉✐ ♣♦✉rr❛✐t très ❢♦rt❡♠❡♥t ♣❡rt✉r❜❡r ❧❛ t❡♥❡✉r ❡♥ ❞✐♦①②❣è♥❡ ❞✬✉♥ ❡ss❛✐ à
❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮❡♥ ♣❧✉s ❞✬✐♥tr♦❞✉✐r❡ ❞❡s ❡s♣è❝❡s t❡❧❧❡s q✉❡ CO2 ♦✉ ❛✉tr❡s ♣♦❧❧✉t✐♦♥s ❛t♠♦s♣❤ér✐q✉❡s✳
▲❡ ❜❛❧❛②❛❣❡ ❛✈❡❝ ❧❡ ❣❛③ ❞✬❡ss❛✐ à t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛♠❜✐❛♥t❡ ✭❛✉ss✐ ❛♣♣❡❧é st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥✮ ❡st ❝♦♠♣❧é♠❡♥t❛✐r❡
❞❡ ❧❛ ♠✐s❡ s♦✉s ✈✐❞❡✳ ▲❡s ♦❜❥❡❝t✐❢s s♦♥t ❧❡s ♠ê♠❡s q✉❡ ❝❡✉① ❞❡ ❧❛ ♠✐s❡ s♦✉s ✈✐❞❡ ❀ ♠❛✐s ✐❧ ❢❛✉t ❣❛r❞❡r à ❧✬❡s♣r✐t
q✉❡ ❧✬é❧✐♠✐♥❛t✐♦♥ ❞❡s ✐♠♣✉r❡tés ❣❛③❡✉s❡s ♣❛r ❜❛❧❛②❛❣❡ ❡st ❜✐❡♥ ♠♦✐♥s ❡✣❝❛❝❡ q✉✬✉♥❡ ♠✐s❡ s♦✉s ✈✐❞❡✳ ▲❡ ❜❛❧❛②❛❣❡
❡st t♦✉t❡❢♦✐s très ✐♠♣♦rt❛♥t ♣✉✐sq✉✬✐❧ ✈❛ ♣❡r♠❡ttr❡ ❞❡ ♠❡ttr❡ à ❧✬éq✉✐❧✐❜r❡ ❧❡s ❣❛③ ❡♥ ❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ❞❛♥s ❧✬❛♣♣❛r❡✐❧
✭❞❛♥s ❧❛ têt❡ ❡t ❞❛♥s ❧❡s ❢♦✉rs✮ ❡t ❞♦♥❝ ♠✐♥✐♠✐s❡r ❧❡s ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥s ❞❡ ❧✬❆❚● à ✈❡♥✐r✱ ♣❡rt✉r❜❛t✐♦♥s ❞✉❡s ❛✉①
♣❤é♥♦♠è♥❡s ♣❤②s✐q✉❡s ❞❡ ❣❛③ ❡♥ ❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ❧♦rs ❞✬✉♥ ❝❤❛♥❣❡♠❡♥t ❞❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ P♦✉r s✬❛ss✉r❡r ❞❡ ❧❛ ❜♦♥♥❡
ré❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡tt❡ ét❛♣❡✱ ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞❡ ♠❛ss❡ ❡st ♠❡s✉ré❡ ❧♦rs ❞✉ ❜❛❧❛②❛❣❡ ❀ ❧✬✐♥té❣r❛❧✐té ❞❡ ❝❡tt❡ ♣❤❛s❡ s❡
❢❛✐s❛♥t à t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❛♠❜✐❛♥t❡ ❧❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞❡ ♠❛ss❡s ♠❡s✉ré❡s ♥❡ ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❞✉❡s à ❞❡s ♣❤é♥♦♠è♥❡s
❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡t s♦♥t ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❧❡ r❡✢❡t ❞❡ ❧❛ ♠✐s❡ ❡♥ ♣❧❛❝❡ ❞✬✉♥ éq✉✐❧✐❜r❡ ❞❛♥s ❧❡s ♠♦✉✈❡♠❡♥ts ❞❡ ❣❛③ ❛✉ s❡✐♥
✶✾✽
❆♥♥❡①❡s ✶✾✾
❞❡s ❞❡✉① ❢♦✉rs✳ ❯♥❡ ❢♦✐s q✉❡ ❧❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞❡ ❝❡tt❡ ét❛♣❡ ❞❡ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥ s♦♥t ❞❡ ❧✬♦r❞r❡ ❞❡ ❣r❛♥❞❡✉r ❞❡ ❧❛
♣ré❝✐s✐♦♥ ❞❡ ♠❡s✉r❡ ❞❡ ❧✬❛♣♣❛r❡✐❧✱ ± 5 µg ✱ ❧❛ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥✱ ❧❛ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥ ❡st ♣♦✉rs✉✐✈✐❡ ❛✉ ♠♦✐♥s ✉♥❡ ✈✐♥❣t❛✐♥❡
❞✬❤❡✉r❡s✳
▲❛ ♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❡t ❧✬❡ss❛✐ ♣r♦♣r❡♠❡♥t ❞✐t s✉✐✈❡♥t ❛❧♦rs ❧❛ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥✳ ❚♦✉t ❛✉ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧❛
♠♦♥té❡✱ ❞✉ ♠❛✐♥t✐❡♥ ❡t ❞❡ ❧❛ ❞❡s❝❡♥t❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❧❡s ❞❡✉① ❢♦✉rs s♦♥t ré❣✉❧és sé♣❛ré♠❡♥t ❞❡ ♠❛♥✐èr❡ à
♠❛✐♥t❡♥✐r ❧❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s à ✼✵✵ ◦❈✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧❡s é❧é♠❡♥ts ❝♦♥st✐t✉t✐❢s ❞❡ ❧❛ têt❡ ❞❡ ❧❛ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ♥❡
♣❡✉✈❡♥t s✉♣♣♦rt❡r ❧❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡s ❡ss❛✐s✳ ❆✜♥ q✉❡ ❧❛ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ✧❣❛r❞❡ ❧❛ têt❡ ❢r♦✐❞❡✧ ♠❛✐s é❣❛❧❡♠❡♥t
♣♦✉r ❣❛r❛♥t✐r ❧❡ ❜♦♥ ét❛t ❞❡s ❥♦✐♥ts q✉✐ ❛ss✉r❡♥t ❧✬ét❛♥❝❤é✐té ❞❡s ❢♦✉rs ❡t ❞❡ ❧❛ têt❡✱ ✉♥ r❡❢r♦✐❞✐ss❡♠❡♥t ♣❛r ❥✉♣❡s
❞✬❡❛✉ ❡st ♣♦s✐t✐♦♥♥é ❡♥tr❡ ❧❡ ❤❛✉t ❞❡s ❢♦✉rs ❡t ❧❡ ❜❛s ❞❡ ❧❛ têt❡✳ ▲❛ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ❧✬❡❛✉ ❞❡ ❝❡s ❥✉♣❡s ❡st ♠❛✐tr✐sé❡
♣❛r ✉♥ ré❣✉❧❛t❡✉r à ❡❛✉ ❡♥ ❝✐r❝✉✐t ❢❡r♠é ❞❡ t②♣❡ r❡❢r♦✐❞✐ss❡✉r à ❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ❋❈ ✶✻✵✵❚ ❏✉❧❛❜♦✳ ▲❡s t❡♠♣ér❛t✉r❡s
❞❡ ❢♦♥❝t✐♦♥♥❡♠❡♥t ✉t✐❧✐sé❡s ❞❛♥s ❧❛ ♣rés❡♥t❡ ét✉❞❡ s♦♥t ❞❡ ✼✵✵ ◦❈ ♣♦✉r ❧❡ ♠❛✐♥t✐❡♥ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❧♦rs ❞❡s
❡ss❛✐s ❛✈❡❝ ✉♥❡ t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❞❡ ré❣✉❧❛t✐♦♥ ❞❡s ❥✉♣❡s ❞✬❡❛✉ ❝♦♠♣r✐s❡ ❡♥tr❡ ✷✺ ❡t ✷✾ ◦❈✳
✶✾✾
❆♥♥❡①❡s ✷✵✵
✾✳✸ ❉✉ rô❧❡ ♣r✐♠♦r❞✐❛❧ ❞❡ ❧❛ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥ ❡♥ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐❡
▲♦rs ❞❡s ♣r❡♠✐❡rs ❡ss❛✐s✱ ✉♥❡ é✈❛❧✉❛t✐♦♥ ❞❡ r❡♥♦✉✈❡❧❧❡♠❡♥t ❞✉ ❣❛③ ❞❛♥s ❧❛ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ ❛✈❛✐t été ❢❛✐t❡
❛✜♥ ❞✬❡st✐♠❡r ❧❛ ❞✉ré❡ ♥é❝❡ss❛✐r❡ ❞✬✉♥ ❜❛❧❛②❛❣❡ ♣♦✉r ♥❡tt♦②❡r ❧❡s ❢♦✉rs✳ ■❧ ❡st ❣é♥ér❛❧❡♠❡♥t ❡st✐♠é q✉❡ ♣♦✉r
♥❡tt♦②❡r ✉♥ ❝♦♥t❡♥❛♥t ♣❛r r✐♥ç❛❣❡ ✐❧ ❢❛✉t r❡♥♦✉✈❡❧❡r s♦♥ ✈♦❧✉♠❡ ♣❧✉s✐❡✉rs ❢♦✐s ❀ ❡♥ s✉r❡st✐♠❛♥t ❧❡ ✈♦❧✉♠❡ ❞❡ ❧❛
t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡ à ✹ ▲ ❡t ❛✈❡❝ ✉♥ ❞é❜✐t ❞✬❡♥✈✐r♦♥ ✸ ▲✴❤❡✉r❡ ❡♥ s♦rt✐❡✱ ✉♥ ❜❛❧❛②❛❣❡ ❞❡ ✹ ♦✉ ✺ ❤❡✉r❡s ❛✉r❛✐t ❞û êtr❡
s✉✣s❛♥t ♣♦✉r r❡♥♦✉✈❡❧❡r ❡✣❝❛❝❡♠❡♥t t♦✉t ❧❡ ♠✐❧✐❡✉ ❞✬❡ss❛✐ ❞✬✉♥❡ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ✉♥❡ ❢♦rt❡ ❞✐✛ér❡♥❝❡
❛♣♣❛r❛✐ss❛✐t ❛❧♦rs ♣♦✉r ❧❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ♦❜t❡♥✉❡s ❡♥tr❡ ❧❡s ❡ss❛✐s ré❛❧✐sés s♦✉s ❢♦rt❡ ❡t ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮❝♦♠♠❡ ❧✬✐❧❧✉str❡
❧❛ ✜❣✉r❡ ✾✳✷✳
❋✐❣✉r❡ ✾✳✷ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡ ❞❡✉① ❆❚● ré❛❧✐sé❡s s✉r ❞✉ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r
à ✼✵✵ ◦❈ ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥t❡s ❛t♠♦s♣❤èr❡s ❣❛③❡✉s❡s✳
❍❛✉t ✿ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
❇❛s ✿ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❛✈❡❝ ♠❛✉✈❛✐s❡ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥
▲❡ ❝❡r❝❧❡ r♦✉❣❡ ♠❡t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ✉♥❡ ♣❡rt❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ✜❝t✐✈❡ ❥✉sq✉✬à ❡♥✈✐r♦♥ ❞✐① ❤❡✉r❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣♦✉r ❧❛
❝♦✉r❜❡ ❞✉ ❜❛s q✉✐ ♥✬❛♣♣❛r❛✐t ♣❛s s✉r ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ❞✉ ❤❛✉t✳
■❧ s✬❡st ❛✈éré q✉❡ ❝❡tt❡ ♣❛rt✐❝✉❧❛r✐té ét❛✐t ❞✉❡ à ✉♥❡ ♠❛✉✈❛✐s❡ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥ ❛✈❛♥t ❧✬❡ss❛✐ ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥✳ ❊♥
❡✛❡t✱ ❧✬❡ss❛✐ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✈♦②❛✐t ✉♥✐q✉❡♠❡♥t ❧❡ ❣❛③ ♣♦rt❡✉r ♣❡♥❞❛♥t t♦✉t ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡ ❧❛ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥ ❛❧♦rs
q✉✬✉♥ ❡ss❛✐ à ❢♦rt❡ P✭❖2✮s❡ ❢❛✐t ❛✈❡❝ ✉♥ ♠é❧❛♥❣❡ ❞❡ ❞❡✉① ❣❛③ q✉✐ ❞♦✐✈❡♥t ❞✬❛❜♦r❞ ❝✐r❝✉❧❡r ❞❛♥s ❧❛ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡
❞❛♥s ❧❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ❧✬❡ss❛✐ ❛✜♥ ❞❡ s✬❛ss✉r❡r q✉❡ ❧❡ ré❣✐♠❡ ❞❡ ❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ❞❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❡s♣è❝❡s s❡r❛ st❛❜❧❡
✷✵✵
❆♥♥❡①❡s ✷✵✶
❧♦rs ❞❡ ❧❛ ♠♦♥té❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ❈❡ ♣❤é♥♦♠è♥❡✱ ❜✐❡♥ q✉❡ ❝♦♠♣❡♥sé ♣❛r ❧✬✉t✐❧✐s❛t✐♦♥ ❞✬✉♥❡ t❤❡r♠♦❜❛❧❛♥❝❡
s②♠étr✐q✉❡✱ ♣❡✉t êtr❡ ♦❜s❡r✈é ❝❛r ❧❡s ✈❛r✐❛t✐♦♥s ❞❡ ♠❛ss❡ s♦♥t très ❢❛✐❜❧❡s ❞❛♥s ❝❡tt❡ ét✉❞❡✳ ❯♥❡ ❢♦✐s ❧❛ ♣r♦❝é❞✉r❡
❞❡ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥ s❝r✉♣✉❧❡✉s❡♠❡♥t r❡s♣❡❝té❡ ❧✬❛♣♣❛r❡♥t❡ ♣❡rt❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ✭♣❛r ❛✐❧❧❡✉rs très r❡♣r♦❞✉❝t✐❜❧❡ ❞✬✉♥ ❡ss❛✐
s✉r ❧✬❛✉tr❡ ❡♥ ♠❛✐♥t❡♥❛♥t ❧❛ ♠ê♠❡ ♠❛✉✈❛✐s❡ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥✮ ❞✐s♣❛r❛✐t ❝♦♠♠❡ ❧❡ ♠♦♥tr❡ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✾✳✸✳
❋✐❣✉r❡ ✾✳✸ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡ ❞❡✉① ❆❚● ré❛❧✐sé❡s s✉r ❞✉ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r
à ✼✵✵ ◦❈ ❛✈❡❝ ❞✐✛ér❡♥t❡s ❛t♠♦s♣❤èr❡s ❣❛③❡✉s❡s✳
❍❛✉t ✿ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❛✈❡❝ ♣r♦❝é❞✉r❡ ❞❡ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥ ❛❞éq✉❛t❡
▼✐❧✐❡✉ ✿ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
❇❛s ✿ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ❛✈❡❝ ♠❛✉✈❛✐s❡ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥
▲❡ ❝❡r❝❧❡ r♦✉❣❡ ♠❡t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ✉♥❡ ♣❡rt❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ✜❝t✐✈❡ ❥✉sq✉✬à ❡♥✈✐r♦♥ ❞✐① ❤❡✉r❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣♦✉r ❧❛
❝♦✉r❜❡ ❞✉ ❜❛s q✉✐ ♥✬❛♣♣❛r❛✐t ♣❧✉s s✉r ❧❛ ❝♦✉r❜❡ ❞✉ ❤❛✉t✱ ❡✛❡❝t✉é❡ ❛✈❡❝ ✉♥❡ st❛❜✐❧✐s❛t✐♦♥ ❝♦rr❡❝t❡ ✳
✷✵✶
❆♥♥❡①❡s ✷✵✷
✾✳✹ ❉é♠♦♥str❛t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡
▲❡s ❝❛❧❝✉❧s q✉✐ s✉✐✈❡♥t tr❛✐t❡♥t ❞✉ ❝❛s ❞✬✉♥ ré❣✐♠❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♠✐①t❡ ❝♦♥trô❧é ♣❛r ✉♥❡ ét❛♣❡ ✐♥t❡r❢❛❝✐❛❧❡ ❡t ✉♥❡
ét❛♣❡ ❞✐✛✉s✐✈❡ ❞❛♥s ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡✳ ■❧s ❞♦♥♥❡♥t ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❝♦♠♣❧èt❡ t❡❧❧❡ q✉✬❡❧❧❡ ❡st
❛❜♦r❞é❡ ❞❛♥s ❧✬éq✉❛t✐♦♥ ✭✹✳✺✮ ❡♥ ♣❛❣❡ ✻✾ ❛✉ ❝❤❛♣✐tr❡ ✹✳ ❉❡✉① ❝❛s s♦♥t à ❡♥✈✐s❛❣❡r ♣♦✉r ét❛❜❧✐r ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧❛
❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ✿ ✭✶✮ ❧❡ s✉❜str❛t ❡st ✧❜r✉t✧ ❡t ❝♦♥st✐t✉é ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ s❛♥s tr❛❝❡ ❞✬♦①②❞❡ ♦✉ ✭✷✮ ❧❡
s✉❜str❛t ❡st ❞é❥à r❡❝♦✉✈❡rt ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❛♣♣❡❧é ♦①②❞❡ ♥❛t✐❢ ❛✈❛♥t ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ré❣✐❡ ♣❛r ❧❛ ❧♦✐ ❝✐♥ét✐q✉❡✳
✾✳✹✳✶ ❙❛♥s ♦①②❞❡ ♥❛t✐❢
❍②♣♦t❤ès❡s ✿
✶✳ ▲❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ s❡ ❢❛✐t à t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❝♦♥st❛♥t❡✳
✷✳ ➚ ❧✬✐♥st❛♥t ✐♥✐t✐❛❧✱ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ♥✬❡st ♣❛s r❡❝♦✉✈❡rt ❞✬✉♥ ✜❧♠ ❞✬♦①②❞❡ ♥❛t✐❢✳
❊♥ ré❣✐♠❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♣✉r ❞✬✐♥t❡r❢❛❝❡✱ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣❡✉t s✬é❝r✐r❡ ✿
e = kl · t
❡t
de
dt
= kl
❈✬❡st ✉♥❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❧✐♥é❛✐r❡✳
❊♥ ré❣✐♠❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♣✉r ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❛♥s ❧✬♦①②❞❡✱ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣❡✉t êtr❡ ❞é❝r✐t❡ ♣❛r
✉♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ✿
e =
√
kpt
❡t
de
dt
=
kp
2
√
kpt
=
kp
2e
❙✐ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ rés✉❧t❡ ♠❛✐♥t❡♥❛♥t ❞✬✉♥ ré❣✐♠❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♠✐①t❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡✴❞✐✛✉s✐♦♥✱ s❛ ✈✐t❡ss❡
❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ♣❡✉t êtr❡ ❞é❞✉✐t❡ ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ❞❡s ❧❡♥t❡✉rs✷ ✿
✷❙❡❧♦♥ ❬❙❛rr❛③✐♥ ❡t ❛❧✳✱ ✷✵✵✵❪✱ ✧❖♥ ❛♣♣❡❧❧❡ ❧❡♥t❡✉r ❧✬✐♥✈❡rs❡ ❞✬✉♥❡ ✈✐t❡ss❡✳ ❊♥ ré❣✐♠❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♠✐①t❡✱ ❧❛ ❧❡♥t❡✉r ❞❡ ❧❛ ré❛❝t✐♦♥
❣❧♦❜❛❧❡ ❡st é❣❛❧❡ à ❧❛ s♦♠♠❡ ❞❡s ❧❡♥t❡✉rs ❞❡ ❝❤❛❝✉♥ ❞❡s ♣r♦❝❡ss✉s ❧✐♠✐t❛♥ts ❝♦♥s✐❞éré s❡✉❧✳✧
✷✵✷
❆♥♥❡①❡s ✷✵✸
dt
de
=
1
kl
+
2e
kp
⇐⇒ de
dt
=
1
1
kl
+ 2ekp
❞✬♦ù
de
dt
=
kl
1 + 2klkp e
■❧ ❡st ♣♦ss✐❜❧❡ ❞❡ ❞é✜♥✐r etc =
kp
2kl
❝♦♠♠❡ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ♣♦✉r ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❡♥ ré❣✐♠❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ♣✉r ❡st
é❣❛❧❡ à ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❡♥ ré❣✐♠❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ♣✉r ❡t réé❝r✐r❡ ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❡♥ ré❣✐♠❡ ♠✐①t❡ s♦✉s ❧❛ ❢♦r♠❡ ✿
de
dt
=
kl
1 + eetc
❊♥ ✐♥té❣r❛♥t ❝❡tt❡ ❧♦✐ ❞❡ ✈✐t❡ss❡ ♣♦✉r ♦❜t❡♥✐r ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡✱ ❧❡ rés✉❧t❛t ❡st ✿
1 + eetc
kl
de = dt ⇐⇒
∫ t
0
dt =
∫ e
0
de
kl
+
∫ e
0
e
kletc
de ⇐⇒ t = e
kl
+
e2
2kletc
=
e
kl
+
e2
kp
❊♥ ❝♦♥s✐❞ér❛♥t ❛❧♦rs ❧✬é❣❛❧✐té ♣ré❝é❞❡♥t❡ ❝♦♠♠❡ ✉♥ ♣♦❧②♥ô♠❡ ❞❡ ❞❡❣ré ❞❡✉① ❞♦♥t s❡✉❧❡ ❧❛ r❛❝✐♥❡ ♣♦s✐t✐✈❡
❡st ❝♦♥s❡r✈é❡ ✭✉♥❡ é♣❛✐ss❡✉r ♥é❣❛t✐✈❡ ♥✬❛②❛♥t ♣❛s ❞❡ s❡♥s ♣❤②s✐q✉❡✮✱ ❡t ❡♥ ❝♦♥s❡r✈❛♥t etc =
kp
2kl
✱ ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡
❧✬é♣❛✐ss❡✉r ❡ ♣❡✉t êtr❡ ❞é❞✉✐t❡ ✿
e =
√
kpt+ e2tc − etc
◗✉✐ ♣❡✉t ❛✉ss✐ s✬é❝r✐r❡ s♦✉s ✉♥❡ ❢♦r♠❡ ❞é❣❛❣❡❛♥t ♣❧✉s ❢❛❝✐❧❡♠❡♥t ❧❡s ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥ts ❛✉① t❡♠♣s ❝♦✉rts ❡t ❧♦♥❣s✱
❝♦♠♠❡ ✿
e = etc
√
kpt
e2tc
+ 1− etc
◗✉❛♥❞ t→ 0✱ kpt
e2tc
−−−→
t→0
0 ❡t e −−−→
t→0
etc
(
1 +
kpt
2e2tc
)
− etc = kpt
2etc
= klt✱ e ❡st ❛❧♦rs q✉❛s✐♠❡♥t ✉♥❡ ❞r♦✐t❡✱ ❝❡❧❧❡
❞✉ ré❣✐♠❡ ♣✉r ❧✐♥é❛✐r❡✳
◗✉❛♥❞ t→∞✱ e ≈ √kpt − etc✱ e s✉✐t ✉♥❡ ❧♦✐ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ q✉✐ ❛tt❡✐♥t ❛✉ t❡♠♣s t ✉♥❡ é♣❛✐ss❡✉r ♣❧✉s ❢❛✐❜❧❡
q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❛tt❡✐♥t❡ ❡♥ ré❣✐♠❡ ♣✉r✱ ❞❡ etc✳
❋✐♥❛❧❡♠❡♥t ❞❡✉① ♣❛r❛♠ètr❡s s✉✣s❡♥t à ❞é❝r✐r❡ ❝❡tt❡ ❧♦✐ ✿ kp ❡t etc✳ etc r❡♣rés❡♥t❛♥t ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ♣♦✉r ❧❛q✉❡❧❧❡
❧❡s ✈✐t❡ss❡s ❡♥ ré❣✐♠❡ ♣✉r s♦♥t é❣❛❧❡s ❀ ❝✬❡st ❧✬é♣❛✐ss❡✉r à ♣❛rt✐r ❞❡ ❧❛q✉❡❧❧❡ ❧❡ ♣r♦❝❡ss✉s ❞❡ ❞✐✛✉s✐♦♥ ❞❡✈✐❡♥t ♣❧✉s
❧❡♥t q✉❡ ❧❡ ♣r♦❝❡ss✉s ❧✐♥é❛✐r❡✳ ❈♦♠♠❡ etc =
kp
2kl
✱ ❝❡tt❡ ❧♦✐ ♣❡✉t ❛✉ss✐ êtr❡ ❞é✜♥✐❡ ❛✈❡❝ ❧❡s ♣❛r❛♠ètr❡s kp ❡t kl✱
q✉✐ s♦♥t ❧❡s ❞❡✉① ❝♦♥st❛♥t❡s ✐♥❞é♣❡♥❞❛♥t❡s q✉✐ ❞é❝r✐✈❡♥t ❧❛ ❧♦✐ ❝✐♥ét✐q✉❡✳
✷✵✸
❆♥♥❡①❡s ✷✵✹
✾✳✹✳✷ ❖①②❞❡ ❞é❥à ♣rés❡♥t ❛✉ ❞é❜✉t ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐s♦t❤❡r♠❡
●é♥ér❛❧✐s♦♥s ❞és♦r♠❛✐s ❧❛ ❧♦✐ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♣ré❝é❞❡♥t❡ ❛✉① ❝❛s ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡✱ ❞❛♥s ❧❛q✉❡❧❧❡ ✐❧ ❡①✐st❡✱ ❛✉ ❞é❜✉t
❞✉ ré❣✐♠❡ ✐s♦t❤❡r♠❡ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r e0 ❝♦♥st✐t✉é❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ♥❛t✐❢ ❡t ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ❝réé ♣❡♥❞❛♥t ❧❡
tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳
❍②♣♦t❤ès❡s ✿
✶✳ ▲❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ s❡ ❢❛✐t à t❡♠♣ér❛t✉r❡ ❝♦♥st❛♥t❡✳
✷✳ ➚ ❧✬✐♥st❛♥t ✐♥✐t✐❛❧✱ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❡st r❡❝♦✉✈❡rt ❞✬✉♥ ✜❧♠ ❞✬♦①②❞❡ ❞✬é♣❛✐ss❡✉r e0 q✉✐ ✭♦✉tr❡ ❧✬♦①②❞❡ ♥❛t✐❢✮ s✬❡st
❢♦r♠é ♣❡♥❞❛♥t ❧❡ tr❛♥s✐t♦✐r❡ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡✳ ■❧ ❡st ❞♦♥❝ ❝♦♥s✐❞éré q✉❡ ♣❡✉ ✐♠♣♦rt❡ ❧❛ ❢❛ç♦♥ ❞♦♥t ❝❡tt❡
♣r❡♠✐èr❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❡st ❛♣♣❛r✉❡✱ ❡❧❧❡ ❡st ❞é❥à ♣rés❡♥t❡ q✉❛♥❞ ♦♥ ❝♦♠♠❡♥❝❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❡♥ t❡♠♣ér❛t✉r❡
✭à ✼✵✵◦❈ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❝❡tt❡ ét✉❞❡✮✳
▲❡ ré❣✐♠❡ ♣✉r ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❧✐♥é❛✐r❡ s✬é❝r✐t ❞és♦r♠❛✐s ✿
e = kl · t+ e0 ⇐⇒ de
dt
= kl
▲❡ ré❣✐♠❡ ♣✉r ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ s✬é❝r✐t ✿
e =
√
kpt+ e20 ⇐⇒
de
dt
=
kp
2
√
kpt+ e20
=
kp
2e
▲❛ ❧♦✐ ❞❡ ✈✐t❡ss❡ ❞✉ ré❣✐♠❡ ♠✐①t❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡✴❞✐✛✉s✐♦♥ s❡ ❞é❞✉✐t ❝♦♠♠❡ ♣ré❝é❞❡♠♠❡♥t ❞❡ ❧❛ ❧♦✐ ❞❡s ❧❡♥t❡✉rs ✿
dt
de
=
1
kl
+
2e
kp
⇐⇒ de
dt
=
kl
1 + eetc
P♦✉r ❧✬✐♥st❛♥t✱ ❧❡s ❡①♣r❡ss✐♦♥s s♦♥t s❡♠❜❧❛❜❧❡s ❛✉ ❝❛s ♣ré❝é❞❛♥t✳ ❚♦✉t❡❢♦✐s✱ ❧✬✐♥té❣r❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡tt❡ ❧♦✐ ❞❡ ✈✐t❡ss❡
❞♦♥♥❡ ✉♥ rés✉❧t❛t ✉♥ ♣❡✉ ❞✐✛ér❡♥t ✿ ∫ t
0
dt =
∫ e
e0
de
kl
+
∫ e
e0
e
kletc
de
t =
e− e0
kl
+
e2 − e20
kp
q✉✐ ♣❡✉t ❛✉ss✐ s✬é❝r✐r❡ ✿
t =
e2
kp
+
e
kl
−
(
e20
kp
+
e0
kl
)
✷✵✹
❆♥♥❡①❡s ✷✵✺
P❛r ❧❛ s✉✐t❡✱ ❡♥ ❛♣♣❡❧❛♥t τ ❧❡ t❡♠♣s é❣❛❧ à
e20
kp
+
e0
kl
✐❧ ❡st ❛❧♦rs ♣♦ss✐❜❧❡ ❞✬é❝r✐r❡
t =
e2
kp
+
e
kl
− τ
❞✬♦ù ❧✬❡①♣r❡ss✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r ✭s❡✉❧❡ ❧❛ r❛❝✐♥❡ ♣♦s✐t✐✈❡ ❞✉ ♣♦❧②♥ô♠❡ ❡st ❝♦♥s❡r✈é❡✮ ✿
e =
√
kp(t+ τ) + e2tc − etc
❈❡tt❡ ❡①♣r❡ss✐♦♥ ♠♦♥tr❡ q✉❡ τ s❡r❛✐t ❡♥ ré❛❧✐té ❧❡ t❡♠♣s ♥é❝❡ss❛✐r❡ ♣♦✉r ❛tt❡✐♥❞r❡ ❧✬é♣❛✐ss❡✉r e0 ❞✉ ❝❛s
♣ré❝é❞❡♥t s❛♥s ♦①②❞❡ ♥❛t✐❢ ❞♦♥❝ s✐ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✧♥✉✧ s✉✐✈❛✐t ✉♥❡ ❧♦✐ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♠✐①t❡ ✐♥t❡r❢❛❝❡✴❞✐✛✉s✐♦♥ à ✼✵✵◦❈✳
❈❡ rés✉❧t❛t ❛♣♣❡❧❧❡ ❞❡✉① r❡♠❛rq✉❡s q✉❛♥t à ❧❛ ✈✐t❡ss❡ ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ ✿
❙✐
de
dt
∣∣∣∣
t=0
=
kl
1 + e0etc
✱ ❡t s✐ e0 ≪ etc✱ de
dt
∣∣∣∣
t=0
≈ kl✱ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥❡ é♣❛✐ss❡✉r ✐♥✐t✐❛❧❡ ♥✬❛ ♣❛s ❞✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ♥♦t❛❜❧❡
s✉r ❧✬❛❧❧✉r❡ ❞❡ ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✿ ✉♥❡ ❞r♦✐t❡ ♦❜s❡r✈é❡ ❛✉① t❡♠♣s ❝♦✉rts ❞❡✈✐❡♥❞r❛ ✉♥❡ ♣❛r❛❜♦❧❡ ❛✉① t❡♠♣s
❧♦♥❣s✳
❊t s✐ e0 ≫ etc✱ de
dt
∣∣∣∣
t=0
≈ kl · etc
e0
=
kp
2e0
✱ ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ ❞✬✉♥❡ é♣❛✐ss❡✉r ✐♥✐t✐❛❧❡ ❢❛✐t ❞✐s♣❛r❛✐tr❡ ❧❡ st❛❞❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❡t
❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❡st ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ❞ès ❧❡s ♣r❡♠✐❡rs ✐♥st❛♥ts✳
✾✳✹✳✸ ❘és✉♠é
❆♥❛❧②s❡ ❞✐♠❡♥s✐♦♥♥❡❧❧❡ ✿
◆♦t❛t✐♦♥ ❉és✐❣♥❛t✐♦♥ ●r❛♥❞❡✉r ♣❤②s✐q✉❡ ❯♥✐té ❙■ ❯♥✐té ✉s✉❡❧❧❡
e é♣❛✐ss❡✉r ❞✬♦①②❞❡ ❧♦♥❣✉❡✉r ♠ ♥♠
t t❡♠♣s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ✐s♦t❤❡r♠❡ t❡♠♣s s ❤
kl ❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❧✐♥é❛✐r❡ longueur · temps−1 m · s−1 nm · h−1
kp ❝♦♥st❛♥t❡ ❝✐♥ét✐q✉❡ ♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ longueur2 · temps−1 m2 · s−1 nm2 · h−1
❆❧❧✐❛❣❡ ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t ✧♥✉✧ e0 ♦①②❞❡ ✐♥✐t✐❛❧❡♠❡♥t ♣rés❡♥t
e =
√
kpt+ e2tc − etc e =
√
kp(t+ τ) + e2tc − etc
❆✈❡❝ etc =
kp
2kl
❡t τ =
e20
kp
+
e0
kl
✷✵✺
❆♥♥❡①❡s ✷✵✻
✾✳✺ ❈♦rr❡s♣♦♥❞❛♥❝❡s ❡♥tr❡ ♠❡s✉r❡s ❞✬é♣❛✐ss❡✉r ♦❜t❡♥✉❡s ♣❛r ❞✐✛é✲
r❡♥t❡s ♠ét❤♦❞❡s
❋✐❣✉r❡ ✾✳✹ ✕ ❈♦♠♣❛r❛✐s♦♥ ❞❡s ③♦♥❡s ❞❡ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞✐✛ér❡♥t❡s ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣❛r ❞✐✛ér❡♥t❡s ♠ét❤♦❞❡s
❞❡ ♠❡s✉r❡s ♦❜t❡♥✉❡s s♦✉s ❢♦rt❡ ♦✉ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❡♥ ❜❧❡✉ ❡t ❡♥ ♦r❛♥❣❡✳
✷✵✻
❆♥♥❡①❡s ✷✵✼
✾✳✻ ❈❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡s s✉♣♣❧é♠❡♥t❛✐r❡s
✾✳✻✳✶ ➱❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❧❛♠✐♥é ✹✵✪✱ ♣♦❧✐ ✶✷✵✵✱ ♦①②❞é ✷✼✺ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮
▲❛ ♣rés❡♥t❡ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡ ❝♦♥❝❡r♥❡ ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪ ♣✉✐s
♣♦❧✐ ❛✈❡❝ ❞✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ❞❡ ❣r❛❞❡ ✶✷✵✵ ❡t ❡♥✜♥ ♦①②❞é s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ♣❡♥❞❛♥t ✷✼✺ ❤✳ ▲❛ ❝❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ ♣rés❡♥té❡
❡♥ ✜❣✉r❡ ✾✳✺ ❡st s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❝❡❧❧❡ ❡①♣♦sé❡ ❡♥ ✜❣✉r❡ ✻✳✼ ❡♥ ♣✳✶✹✸✳ ❈❡tt❡ r❡♣rés❡♥t❛t✐♦♥ tr✐❞✐♠❡♥s✐♦♥♥❡❧❧❡ ♣❡r♠❡t ❞❡
r❡♣rés❡♥t❡r ❡♥ ✉♥ s❡✉❧ ❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡ ♣♦✐♥ts ❧❛ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ✭♥♦r♠❛❧✐sé ❛✉ ♠❛①✐♠✉♠ s✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡
❞❡s ♣♦✐♥ts ❝♦❧❧❡❝tés✮ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❧✉♠✐♥❡✉s❡ ❡t ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉és à ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é✳
❋✐❣✉r❡ ✾✳✺ ✕ ❈❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ tr✐❞✐♠❡♥s✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡t ❞✉
♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é à ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é ✸✵✸ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
▲❛ ♥♦r♠❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡st ✐❝✐ ❡✛❡❝t✉é❡ ❛✉ ♠❛①✐♠✉♠ ♠❡s✉ré s✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ❝♦❧❧❡❝té❡s ♣♦✉r ❝❡t
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✾✳✺ ♠❡t ❡♥ é✈✐❞❡♥❝❡ ❧✬❛♣♣❛r✐t✐♦♥ ❞✬✉♥ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t à ♣❛rt✐r ❞✬✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❧✉♠✐♥❡✉s❡ ❞✬❡♥✈✐r♦♥
✸✱✵ ❡❱✳ ■❧ ❡st ✈✐s✐❜❧❡ q✉✬❛✉① ♣♦t❡♥t✐❡❧s très ♥é❣❛t✐❢s ✭✈❡rs ✲✾✵✵ ♠❱✴❊❙▼✮ ❧❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡st très ❢❛✐❜❧❡✳ ■❧
❛✉❣♠❡♥t❡ ❡♥s✉✐t❡ ❥✉sq✉✬à ❛tt❡✐♥❞r❡ s♦♥ ♠❛①✐♠✉♠ à ✰✶✵✵ ♠❱✴❊❙▼ ♣♦✉r ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ✹✱✻ ❡❱✳ ❈❡ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t
❡st t②♣✐q✉❡ ❞✬✉♥ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❞❡ t②♣❡✲♥✳ ▲❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❞✐♠✐♥✉❡ ❛✉ ❞❡❧à ❞❡ ✰✶✵✵ ♠❱✴❊❙▼ s✬é❧♦✐❣♥❛♥t
❞✉ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ♠♦❞è❧❡ ❀ ❈❡tt❡ ❞✐♠✐♥✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡st à ♠❡ttr❡ s✉r ❧❡ ♠ê♠❡ ❝♦♠♣t❡ q✉❡ ❝❡❧❧❡ ❝♦♥st❛té❡
♣♦✉r ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é ❞❛♥s ❧❡s ♠ê♠❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ♣rés❡♥té ❡♥ ♣❛❣❡ ✶✹✷✳
▲❛ ✈✐s✉❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞❡ ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ❞❡ ❧✬♦①②❞❡ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❛✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡st ♣❧✉s ❢❛❝✐❧❡ à
✈✐s✉❛❧✐s❡r s✉r ✉♥ ❣r❛♣❤✐q✉❡ ❡♥ ❞❡✉① ❞✐♠❡♥s✐♦♥s ❀ ❛✐♥s✐✱ s✉r ❧❛ ✜❣✉r❡ ✻✳✶✶ ❡♥ ♣❛❣❡ ✶✹✼✱ ❧❡s ❝♦✉r❜❡s ♣rés❡♥t❛♥t ❧❡
♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♥♦r♠❛❧✐sé ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♦♥t ❧❛ ♠ê♠❡ ❛❧❧✉r❡ q✉❡❧ q✉❡ s♦✐t ❧❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é✳ ❈♦♠♠❡
✷✵✼
❆♥♥❡①❡s ✷✵✽
❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ré❢ér❡♥❝❡ ♣rés❡♥té ❞❛♥s ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ✻ ❡♥ ♣❛❣❡ ✶✹✷✱ tr♦✐s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s ♣❡✉✈❡♥t êtr❡ ❞é❣❛❣é❡s ❞❡
❝❡s ❞♦♥♥é❡s✳ ▲❡s ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s✱ r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ❛♣♣❡❧és C1 ❡t C2 ❝♦♠♠❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧❛ ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥ ❞❡
❧✬♦①②❞❡ ❛②❛♥t ❝rû s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❛✈❡❝ ✉♥ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ s♦♥t r❡♣ér❛❜❧❡s à ❞❡s r✉♣t✉r❡s ❞❡ ♣❡♥t❡
❛✉① ❛❧❡♥t♦✉rs ❞❡ ✸ ❡t ✹ ❡❱✳
❆✜♥ ❞❡ ♠❡ttr❡ ❡♥ ❛✈❛♥t ❝❡s r✉♣t✉r❡s ❞❡ ♣❡♥t❡ ❡t ❛✜♥ ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❡ ❣❛♣ ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❝❤❛❝✉♥❡✱ ❧❡
tr❛❝é ❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢♦r♠é❡ ❧✐♥é❛✐r❡✸ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡st ♣rés❡♥té ❡♥ ✜❣✉r❡ ✾✳✻✳ ▲❡s ❣❛♣s ❝♦rr❡s♣♦♥❞❛♥t à ❝❡s ❞❡✉①
❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥s s♦♥t ❧❡s ♠ê♠❡s q✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❛✈❡❝ ✉♥ ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ✿ à ✸✱✶ ❡❱ ♣♦✉r
C1 ❡t ✸✱✾ ❡❱ ♣♦✉r C2✳
❋✐❣✉r❡ ✾✳✻ ✕ ➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢♦r♠é❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦✉r ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧
❛♣♣❧✐q✉é ❞❡ ✰✷✵✵ ♠❱✴❊❙▼ à ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é ✷✼✺ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✾✳✼ ♣rés❡♥t❡ ❧❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♣✉✐s ❧❛ ♣❤❛s❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ♣♦✉r ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❞❡ ✸✱✼ ❡❱
✭r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t ✹✱✻ ❡❱✮ ♣♦✉r ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ C1 ✭r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t C2✮✳ ❉❛♥s ❧❡s ❞❡✉① ❝❛s✱ ❧❡ ♠❛①✐♠✉♠ ❞✉ ♣❤♦✲
t♦❝♦✉r❛♥t ❡st ♦❜t❡♥✉ ♣♦✉r ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞❡ ✰✶✵✵ ♠❱✴❊❙▼ ✭✜❣✉r❡s ✾✳✼❛ ❡t ✾✳✼❝✮ ❀ ❧❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❝r♦ît ✈❡rs ❧❡s
♣♦t❡♥t✐❡❧s ❛♥♦❞✐q✉❡s✳ ❉❡ ♣❧✉s✱ ❧❡ s✐❣♥❡ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♥❡ ❝❤❛♥❣❡ ♣❛s s✉r ❧❛ ♣❧❛❣❡ ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ét✉❞✐é❡ ♣✉✐s
q✉✬❛✉❝✉♥❡ ✈❛r✐❛t✐♦♥ ♠❛rq✉❛♥t❡ ❞❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ♥✬❡st ♦❜s❡r✈❛❜❧❡ ✭✜❣✉r❡s ✾✳✼❜ ❡t ✾✳✼❞✮✳ ▲✬♦①②❞❡ ❝♦♥st✐t✉é ♠❛❥♦r✐t❛✐✲
r❡♠❡♥t ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ♣rés❡♥t s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪ ♣✉✐s ♣♦❧✐ ❛✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ✶✷✵✵ ❡t ❡♥✜♥
♦①②❞é ✷✼✺ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ❡st ✉♥ s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝t❡✉r ❞❡ t②♣❡✲♥✳
✾✳✻✳✷ ➱❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r✱ ♦①②❞é ✻✽ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮
❆✜♥ ❞✬❛✈♦✐r ✉♥❡ ♣r❡♠✐èr❡ ✈✐s✐♦♥ ❣❧♦❜❛❧❡ ❞❡s é✈♦❧✉t✐♦♥s ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❞✉ ❢❛✐s❝❡❛✉
✐♥❝✐❞❡♥t ❡t ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é à ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é ✻✽ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ❧❛
✸❈❛❧❝✉❧é❡ ♣♦✉r ❧❡s tr❛♥s✐t✐♦♥s é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡s ✐♥❞✐r❡❝t❡s✱ ❝✬❡st✲à✲❞✐r❡ n = 2 ❝♦♠♠❡ ♣rés❡♥té❡ ❡♥ éq✉❛t✐♦♥ ✭✸✳✼✮ ♣✳ ✺✷✳
✷✵✽
❆♥♥❡①❡s ✷✵✾
✭❛✮ é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t
❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ♣♦✉r ❊❂✸✱✼ ❡❱
✭❜✮ é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣❤❛s❡
❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ♣♦✉r ❊❂✸✱✼ ❡❱
✭❝✮ é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t
❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ♣♦✉r ❊❂✹✱✻ ❡❱
✭❞✮ é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ ♣❤❛s❡
❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ♣♦✉r ❊❂✹✱✻ ❡❱
❋✐❣✉r❡ ✾✳✼ ✕ ➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡t ❞❡ ❧❛ ♣❤❛s❡ ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞✉ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ❧❛♠✐♥é à ✹✵✪ ♣✉✐s ♣♦❧✐ ❛✉ ♣❛♣✐❡r ❙✐❈ ✶✷✵✵ ❡t ❡♥✜♥ ♦①②❞é ✷✼✺ ❤ s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳
✜❣✉r❡ ✾✳✽ ♣rés❡♥t❡ ✉♥❡ ❝❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ tr✐❞✐♠❡♥s✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞✉ ❝♦♠♣♦rt❡♠❡♥t ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡ ❞✬✉♥ t❡❧ é❝❤❛♥✲
t✐❧❧♦♥✳ ■❧ ❡st t♦✉t ❞✬❛❜♦r❞ ♥♦t❛❜❧❡ q✉❡ ❧❛ ♣rés❡♥t❡ ❝❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ ❡st s✐♠✐❧❛✐r❡ à ❝❡❧❧❡ ♦❜t❡♥✉❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❤❛♣✐tr❡ ✻
♣♦✉r ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é ✷✾✷ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳ ▲✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❧❛ ♣❧✉s ♠❛rq✉❛♥t❡ ❝♦♥st❛té❡ ❞❛♥s ❧❛ ✜❣✉r❡ ✾✳✽✱ ♣❛r
r❛♣♣♦rt ❛✉ ❝❛s ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♦①②❞é ✷✾✷ ❤✱ s❡ s✐t✉❡ ✈❡rs ❧❡s ❤❛✉t❡s é♥❡r❣✐❡s ❡t ♣♦✉r ❧❡s ♣♦t❡♥t✐❡❧s é❧❡✈és ✿ ❧❡
♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❛tt❡✐♥t ✉♥ ♠❛①✐♠✉♠ ❧♦❝❛❧ ✭✻✵✪ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♠❛①✐♠❛❧✮ ♣♦✉r ✉♥ ♣♦t❡♥t✐❡❧ ❞❡ ✰✷✷✵ ♠❱✴❊❙▼
❡t ✉♥❡ é♥❡r❣✐❡ ❧✉♠✐♥❡✉s❡ ❞❡ ✹✱✻ ❡❱✳
P❛r r❛♣♣♦rt ❛✉① ❞❡✉① ❛✉tr❡s ❝❛r❛❝tér✐s❛t✐♦♥s ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦❝❤✐♠✐q✉❡s ❡✛❡❝t✉é❡s s✉r ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♣♦❧✐s
♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞és s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ ♦✉ ❢♦rt❡ P✭❖2✮ ♣❡♥❞❛♥t ❡♥✈✐r♦♥ ✸✵✵ ❤✱ ❧❛ ✜❣✉r❡ ✾✳✾ q✉✐ ❞♦♥♥❡ ❧❡s é✈♦❧✉t✐♦♥s ❞✉
♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ♥♦r♠❛❧✐sé ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦✉r ❞✐✈❡rs ♣♦t❡♥t✐❡❧s s❡♠❜❧❡ êtr❡ ✉♥ ❝❛s ✐♥t❡r♠é❞✐❛✐r❡✳ P♦✉r
✉♥❡ ♦①②❞❛t✐♦♥ ♣❧✉s ❝♦✉rt❡ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✱ ❧❡ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❛✉① ❢❛✐❜❧❡s é♥❡r❣✐❡s ❡st ♣❧✉s ♣r♦❝❤❡ ❞❡ ❝❡❧✉✐ ♦❜s❡r✈é
s♦✉s ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮✳ ❊♥ r❡✈❛♥❝❤❡✱ ❧✬❛❧❧✉r❡ ❣é♥ér❛❧❡ ❞❡s ❝♦✉r❜❡s ♣rés❡♥té❡s ❡♥ ✜❣✉r❡ ✾✳✾ ❡st ♠❛✐♥t❡♥✉❡ ❡♥tr❡ ✻✽ ❡t
✷✾✷ ❤ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
▲❡s tr❛♥s❢♦r♠é❡s ❧✐♥é❛✐r❡s ♣rés❡♥té❡s ❡♥ ✜❣✉r❡ ✾✳✶✵❛ ♣❡r♠❡tt❡♥t ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r ❧❡s ❣❛♣s ❞❡s ❞✐✛ér❡♥t❡s ❝♦♥tr✐✲
❜✉t✐♦♥s s❡♠✐✲❝♦♥❞✉❝tr✐❝❡s ♣rés❡♥t❡s ❞❛♥s ❧✬♦①②❞❡ ❛②❛♥t ❝rût s✉r ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é ✻✽ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡
P✭❖2✮✳
✷✵✾
❆♥♥❡①❡s ✷✶✵
❋✐❣✉r❡ ✾✳✽ ✕ ❈❛rt♦❣r❛♣❤✐❡ tr✐❞✐♠❡♥s✐♦♥♥❡❧❧❡ ❞❡ ❧✬é✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ❡t ❞✉
♣♦t❡♥t✐❡❧ ❛♣♣❧✐q✉é à ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♣✉✐s ♦①②❞é ✻✽ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
▲❛ ♥♦r♠❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡st ✐❝✐ ❡✛❡❝t✉é❡ ❛✉ ♠❛①✐♠✉♠ ♠❡s✉ré s✉r ❧✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s ❞♦♥♥é❡s ❝♦❧❧❡❝té❡s ♣♦✉r ❝❡t
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥✳
❋✐❣✉r❡ ✾✳✾ ✕ ➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦✉r ❞✐✛ér❡♥ts ♣♦t❡♥t✐❡❧s ❛♣♣❧✐q✉és à ✉♥
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é ✻✽ ❤ s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
▲❛ ♥♦r♠❛❧✐s❛t✐♦♥ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡st ✐❝✐ ❡✛❡❝t✉é❡ ❛✉ ♠❛①✐♠✉♠ ♠❡s✉ré ♣♦✉r ❝❤❛q✉❡ ✈❛❧❡✉r ❞❡ ♣♦t❡♥t✐❡❧✳
✷✶✵
❆♥♥❡①❡s ✷✶✶
✭❛✮ ✰✷✵✵ ♠❱✴❊❙▼ ✭❜✮ ✲✻✵✵ ♠❱✴❊❙▼
❋✐❣✉r❡ ✾✳✶✵ ✕ ➱✈♦❧✉t✐♦♥ ❞❡ ❧❛ tr❛♥s❢♦r♠é❡ ❧✐♥é❛✐r❡ ❞✉ ♣❤♦t♦❝♦✉r❛♥t ❡♥ ❢♦♥❝t✐♦♥ ❞❡ ❧✬é♥❡r❣✐❡ ♣♦✉r ❞❡s
♣♦t❡♥t✐❡❧s ❛♣♣❧✐q✉és ❞❡ ✰✷✵✵ ♠❱✴❊❙▼ ❡t ✲✻✵✵♠❱✴❊❙▼ à ✉♥ é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥ ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♣♦❧✐ ♠✐r♦✐r ♦①②❞é ✻✽ ❤
s♦✉s ❢♦rt❡ P✭❖2✮✳
▲❛ ✜❣✉r❡ ✾✳✶✵ ♣❡r♠❡t ❞♦♥❝ ❞✬❡①tr❛✐r❡ tr♦✐s ✈❛❧❡✉rs ❞❡ ❣❛♣s ❝❛r❛❝tér✐st✐q✉❡s✱ ❝♦♠♠❡ ❞❛♥s ❧❡ ❝❛s ❞❡ ❧✬é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥
♦①②❞é ♣❡♥❞❛♥t ✷✾✷ ❤ ✿ C1 ❡t C2 r❡s♣❡❝t✐✈❡♠❡♥t à ❡♥✈✐r♦♥ ✸✱✶ ❡❱ ❡t ✹✱✵ ❡❱ ❡t ❧❛ ❝♦♥tr✐❜✉t✐♦♥ C3 à ✷✱✶ ❡❱✳
✷✶✶

❘➱❙❯▼➱
▲❡s ❣é♥ér❛t❡✉rs ❞❡ ✈❛♣❡✉r ❞❡s ré❛❝t❡✉rs à ❡❛✉ ♣r❡ss✉r✐sé❡ ✭❘❊P✮ s♦♥t ❝♦♥st✐t✉és ❞✬❛❧❧✐❛❣❡ à ❜❛s❡ ♥✐❝❦❡❧✳
▲❛ s✉r❢❛❝❡ ❞✬é❝❤❛♥❣❡ ❛ss♦❝✐é❡ r❡♣rés❡♥t❡ ❡♥✈✐r♦♥ ✼✺ ✪ ❞❡ ❧✬❛✐r❡ t♦t❛❧❡ ❞✉ ❝✐r❝✉✐t ♣r✐♠❛✐r❡✳ ❙♦✉s ❧✬❡✛❡t ❞❡ ❧❛
❝♦rr♦s✐♦♥ ❣é♥ér❛❧✐sé❡✱ ❞❡s ❝❛t✐♦♥s ♥✐❝❦❡❧ s♦♥t r❡❧â❝❤és ❞❛♥s ❧✬❡❛✉ ❞❡ ❝❡ ❝✐r❝✉✐t✳ ▲♦rsq✉❡ ❝❡s ❝❛t✐♦♥s s♦♥t ❡①♣♦sés
❛✉ ✢✉① ♥❡✉tr♦♥✐q✉❡ ❞✉ ❝÷✉r ❞✉ ré❛❝t❡✉r✱ ✐❧s s♦♥t ❛❝t✐✈és ❡♥ é❧é♠❡♥ts r❛❞✐♦❛❝t✐❢s ✭58Co✮✳ ▲❛ ❝✐r❝✉❧❛t✐♦♥ ♣✉✐s
❧✬✐♥❝♦r♣♦r❛t✐♦♥ ❞❡ ❝❡s ♣r♦❞✉✐ts ❞❡ ❝♦rr♦s✐♦♥ r❛❞✐♦❛❝t✐❢s s✉r ❧❡s ♣❛r♦✐s ❞✉ ❝✐r❝✉✐t ♣r✐♠❛✐r❡ ♣♦s❡♥t ❛❧♦rs ♣r♦❜❧è♠❡
❧♦rs ❞❡s ✐♥t❡r✈❡♥t✐♦♥s ❤✉♠❛✐♥❡s ❞✉r❛♥t ❧❡s ♦♣ér❛t✐♦♥s ❞❡ ♠❛✐♥t❡♥❛♥❝❡✳
▲❡ ❜✉t ❞❡ ❧✬ét✉❞❡ ♣rés❡♥té❡ ✐❝✐ ❡st ❞❡ ❝ré❡r ♣❛r tr❛✐t❡♠❡♥t t❤❡r♠♦♠é❝❛♥✐q✉❡ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ♣r♦t❡❝tr✐❝❡
q✉✐ ❧✐♠✐t❡ ❢♦rt❡♠❡♥t ❧❡ r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❞❡s ❝❛t✐♦♥s ♥✐❝❦❡❧✳ ▲✬✐♥✢✉❡♥❝❡ ❞❡ ♣❛r❛♠ètr❡s t❡❧s q✉❡ ❧❛ ❝♦♠♣♦s✐t✐♦♥ ❞❡
❧✬❛t♠♦s♣❤èr❡ ❣❛③❡✉s❡ ❧♦rs ❞✉ tr❛✐t❡♠❡♥t t❤❡r♠✐q✉❡ ❡t ❧✬ét❛t ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ✐♥✐t✐❛❧ ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ❝♦♥s✐❞éré ✭❧❛♠✐♥❛❣❡ ❡t
r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡✮ ❛ été ét✉❞✐é❡✳ ▲❡s rés✉❧t❛ts ♣rés❡♥tés s♦♥t ♦❜t❡♥✉s s✉r ✉♥ ❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵ ♦①②❞é à ✼✵✵ ◦C s♦✉s
❞❡✉① ❛t♠♦s♣❤èr❡s ❣❛③❡✉s❡s ❞❡ ♣r❡ss✐♦♥s ♣❛rt✐❡❧❧❡s ❡♥ ♦①②❣è♥❡ ✭P✭❖2✮✮ ❞✐✛ér❡♥t❡s✳
▲✬ét✉❞❡ ❞❡s ❝✐♥ét✐q✉❡s ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ♣❛r ❛♥❛❧②s❡ t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠étr✐q✉❡ ✭❆❚●✮✱ ♠❡t ❡♥ ❛✈❛♥t ✉♥❡ ❝✐♥ét✐q✉❡
♣❛r❛❜♦❧✐q✉❡ ♣❡✉ ❞é♣❡♥❞❛♥t❡ ❞❡ ❧❛ P✭❖2✮✳ ❯♥ ❧❛♠✐♥❛❣❡ ❞❡ ✷✵ ✪ ♥✬❛✛❡❝t❡ ♣❛s ❧❛ ❝✐♥ét✐q✉❡ ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥ ❛❧♦rs q✉✬✉♥
❧❛♠✐♥❛❣❡ ❞❡ ✹✵ ✪ ❡t ✉♥❡ r✉❣♦s✐té ❞❡ s✉r❢❛❝❡ ♣❧✉s ❢♦rt❡ s♦♥t r❡s♣♦♥s❛❜❧❡s ❞✬✉♥❡ ♣r✐s❡ ❞❡ ♠❛ss❡ ♣❧✉s ✐♠♣♦rt❛♥t❡✳
❯♥ ♠❛rq✉❛❣❡ à ❧✬♦r ♣❡r♠❡t ❞❡ ❞ét❡r♠✐♥❡r q✉❡ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞❡ ❧❛ ❝♦✉❝❤❡ ❡st ♠❛❥♦r✐t❛✐r❡♠❡♥t ❝❛t✐♦♥✐q✉❡✳ ▲✬❛s♣❡❝t
❣é♥ér❛❧ ❞❡ ❧❛ s✉r❢❛❝❡ ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♦①②❞és ♦❜s❡r✈é ♣❛r ♠✐❝r♦s❝♦♣✐❡ é❧❡❝tr♦♥✐q✉❡ à ❜❛❧❛②❛❣❡ ✭▼❊❇✮ ❡st s✐♠✐❧❛✐r❡
q✉❡❧❧❡ q✉❡ s♦✐t ❧❛ P✭❖2✮ ✿ ✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞✬♦①②❞❡ ❝♦♥t✐♥✉❡ ❞✬❛s♣❡❝t ♥❛♥♦str✉❝t✉ré r✐❝❤❡ ❡♥ ❝❤r♦♠❡ ❛✈❡❝ ♦①②❞❛t✐♦♥
♣ré❢ér❡♥t✐❡❧❧❡ ❞✉ ❝❤r♦♠❡ ❧❡ ❧♦♥❣ ❞❡s ❥♦✐♥ts ❞❡ ❣r❛✐♥s ❞❡ ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ s♦✉s✲❥❛❝❡♥t✳ ▲❛ s♣❡❝tr♦s❝♦♣✐❡ ❞❡ ♣❤♦t♦é❧❡❝tr♦♥s✲
❳ ✭❳P❙✮✱ ❧❛ s♣❡❝tr♦♠étr✐❡ à ❞é❝❤❛r❣❡ ❧✉♠✐♥❡s❝❡♥t❡ ✭❙❉▲✮ ❡t ❧❛ ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ❞❡s r❛②♦♥s✲❳ ✭❉❘❳✮ ♠❡tt❡♥t ❡♥
é✈✐❞❡♥❝❡ ❧❛ ❝r♦✐ss❛♥❝❡ ❞✬✉♥❡ ❝♦✉❝❤❡ ❞❡ ❝❤r♦♠✐♥❡ ✭Cr2O3✮ ❡t ❧❛ ♣rés❡♥❝❡ à ❧✬✐♥t❡r❢❛❝❡ ❣❛③✴♦①②❞❡ ❞❡ ❝r✐st❛❧❧✐t❡s
❛✈❡❝ ✉♥❡ ❝r✐st❛❧❧♦❣r❛♣❤✐❡ ❞❡ t②♣❡ s♣✐♥❡❧❧❡✳ P♦✉r ✉♥❡ ❢❛✐❜❧❡ P✭❖2✮ ✭❞❡ 1 · 10−6 à 5 · 10−6 bar✮ ❝❡tt❡ ♣❛rt✐❡ ❡①t❡r♥❡
❡st r✐❝❤❡ ❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡ ✭MnCr2O4✮ ❛❧♦rs q✉❡ ❞❡s ❝r✐st❛❧❧✐t❡s r✐❝❤❡s ❡♥ ♠❛♥❣❛♥ès❡✱ ❝❤r♦♠❡✱ ♥✐❝❦❡❧ ❡t ❡♥ ❢❡r
✈✐❡♥♥❡♥t s✬✐♥té❣r❡r ❞❛♥s ❝❡tt❡ ❝♦♥✜❣✉r❛t✐♦♥ ❧♦rs ❞✬♦①②❞❛t✐♦♥s s♦✉s ✉♥❡ P✭❖2✮ ♣❧✉s é❧❡✈é❡ ✭✵✱✷ ❜❛r✮✳
▲✬❡♥s❡♠❜❧❡ ❞❡s rés✉❧t❛ts ♦❜t❡♥✉s ♣❡r♠❡t ❞❡ ♣r♦♣♦s❡r ❞❡s ❝♦♥❞✐t✐♦♥s ❞❡ ♣rétr❛✐t❡♠❡♥t s✉r ❧✬❛❧❧✐❛❣❡ ✻✾✵✳ ❉❡s
é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ❛✐♥s✐ tr❛✐tés s♦♥t t❡stés ❡♥ ♠✐❧✐❡✉ ♣r✐♠❛✐r❡ s✐♠✉❧é ❡t ❧❡✉r r❡❧â❝❤❡♠❡♥t ❡♥ ♥✐❝❦❡❧ ♠♦♥tr❡ ✉♥❡ ♥❡tt❡
❜❛✐ss❡ ♣❛r r❛♣♣♦rt à ❞❡s é❝❤❛♥t✐❧❧♦♥s ♥♦♥ tr❛✐tés t❤❡r♠✐q✉❡♠❡♥t✳
❆❇❙❚❘❆❈❚
❙t❡❛♠ ❣❡♥❡r❛t♦r t✉❜❡s ✐♥ ♣r❡ss✉r✐③❡❞ ✇❛t❡r r❡❛❝t♦rs ✭P❲❘✮ ❛r❡ ♠❛❞❡ ♦❢ ♥✐❝❦❡❧ ❜❛s❡❞ ❛❧❧♦② ❛♥❞ r❡♣r❡s❡♥t
♥❡❛r❧② ✼✺ ✪ ♦❢ t❤❡ ♣r✐♠❛r② ❝♦♦❧❛♥t ❧♦♦♣ s✉r❢❛❝❡✳ ❉✉❡ t♦ ❣❡♥❡r❛❧✐③❡❞ ❝♦rr♦s✐♦♥ ♣❤❡♥♦♠❡♥❛✱ ♥✐❝❦❡❧ ❝❛t✐♦♥s ❛r❡
r❡❧❡❛s❡❞ ✐♥ t❤❡ ♣r✐♠❛r② ❧♦♦♣ ✇❛t❡r✳ ❆❢t❡r ♥❡✉tr♦♥ ✢✉① ❡①♣♦s✉r❡ ✐♥ t❤❡ r❡❛❝t♦r ❝♦r❡✱ ♥✐❝❦❡❧ ❝❛t✐♦♥s ❝❛♥ t✉r♥ ✐♥t♦
r❛❞✐♦❛❝t✐✈❡ ♣r♦❞✉❝ts✱ s✉❝❤ ❛s 58Co✳ ■❢ ❝❛rr✐❡❞ t❤r♦✉❣❤ t❤❡ ❝✐r❝✉✐t✱ t❤❡s❡ r❛❞✐♦❛❝t✐✈❡ ♣r♦❞✉❝ts ♣r❡❝✐♣✐t❛t❡ ❛♥❞
❝♦♥t❛♠✐♥❛t❡ t❤❡ ❧♦♦♣✱ ♠❛❦✐♥❣ ♠❛✐♥t❡♥❛♥❝❡ ♠♦r❡ ❞✐✣❝✉❧t✳
❚❤❡ ♣r❡s❡♥t st✉❞② ❣♦❛❧ ✐s t♦ ❢♦r♠ ❛ ✈❡r② ♣r♦t❡❝t✐✈❡ s❝❛❧❡ ♦♥ t❤❡ ❆❧❧♦② ✻✾✵ s✉r❢❛❝❡ ❜② ❛ ♣r❡✲♦①✐❞❛t✐♦♥ tr❡❛t♠❡♥t
♣❡r❢♦r♠❡❞ ❛t ✼✵✵ ◦C✳ ❚❤❡ ✐♠♣❛❝t ♦❢ ❞✐✛❡r❡♥t ♣❛r❛♠❡t❡rs s✉❝❤ ❛s ♦①②❣❡♥ ♣❛rt✐❛❧ ♣r❡ss✉r❡s ♦❢ t❤❡ ❣❛③ ✉s❡❞ ❞✉r✐♥❣
❤✐❣❤ t❡♠♣❡r❛t✉r❡ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ✭❧♦✇ P✭❖2✮❂10−6 ❜❛r ♦r ❤✐❣❤ P✭❖2✮❂✵✳✷ ❜❛r✮ ❛♥❞ t❤❡ ✐♥✐t✐❛❧ s✉r❢❛❝❡ st❛t❡ ♦❢ t❤❡
s❛♠♣❧❡ ✭❝♦❧❞✲✇♦r❦❡❞ ♦r s✉r❢❛❝❡ r♦✉❣❤♥❡ss✮ ✐s st✉❞✐❡❞✳ ❚♦ ♠✐♥✐♠✐③❡ ♥✐❝❦❡❧ ❝❛t✐♦♥ r❡❧❡❛s❡✱ t❤❡ s❝❛❧❡ ♦❜t❛✐♥❡❞
♠✉st ❜❡ ❝♦♥t✐♥✉♦✉s✱ ❤♦♠♦❣❡♥❡♦✉s✱ r✐❝❤ ✐♥ ❝❤r♦♠✐✉♠ ❛♥❞ ♥✐❝❦❡❧ ❢r❡❡✳ ❚❤❡ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ❦✐♥❡t✐❝s✱ st✉❞✐❡❞ ✉s✐♥❣
t❤❡r♠♦❣r❛✈✐♠❡tr✐❝ ❛♥❛❧②s✐s ✭❚●❆✮✱ s❤♦✇ t❤❡ ❡①✐st❡♥❝❡ ♦❢ ♣❛r❛❜♦❧✐❝ ❧❛✇ ✐♥❞❡♣❡♥❞❡♥t ♦❢ P✭❖2✮✳ ❚❤❡ s❛♠♣❧❡✬s
s✉r❢❛❝❡ ❛s♣❡❝t✱ ♦❜s❡r✈❡❞ ✉s✐♥❣ s❝❛♥♥✐♥❣ ❡❧❡❝tr♦♥ ♠✐❝r♦s❝♦♣② ✭❙❊▼✮✱ ✐s s✐♠✐❧❛r ❢♦r ❛❧❧ P✭❖2✮✳ ❚♦♣ ✈✐❡✇s s❤♦✇
❛ ♣r❡❢❡r❡♥t✐❛❧ ❝❤r♦♠✐✉♠ ♦①✐❞❛t✐♦♥ ❛❧♦♥❣ t❤❡ ❣r❛✐♥ ❜♦✉♥❞❛r✐❡s ❛♥❞ t❤❡ ❢♦r♠❛t✐♦♥ ♦❢ ❛ ❝❤r♦♠✐✉♠ r✐❝❤ ♦①✐❞❡
s❝❛❧❡✱ ❝♦♥✜r♠❡❞ ❜② ❳✲r❛② ♣❤♦t♦❡❧❡❝tr♦♥ s♣❡❝tr♦s❝♦♣② ✭❳P❙✮ ❛♥❞ ❣❧♦✇ ❞✐s❝❤❛r❣❡ ♦♣t✐❝❛❧ ❡♠✐ss✐♦♥ s♣❡❝tr♦♠❡tr②
✭●❉❖❊❙✮❀ ❝r♦ss s❡❝t✐♦♥❛❧ ✈✐❡✇s ♦❢ t❤❡ ♠❛t❡r✐❛❧ ❡①❤✐❜✐t ❤♦❧❡s ❜❡♥❡❛t❤ t❤❡ ♦①✐❞❡ ❝♦rr❡s♣♦♥❞✐♥❣ ✇✐t❤ t❤❡ ❛❧❧♦②✬s
❣r❛✐♥ ❜♦✉♥❞❛r✐❡s✳ ❚❤❡ ❧❛tt❡r ♦❜s❡r✈❛t✐♦♥ ❛♥❞ ❛♥ ✐♥❡rt ♠❛r❦✐♥❣ t❡st ✇✐t❤ ❣♦❧❞ ♣❧♦ts s✉❣❣❡st ❛ ❝❛t✐♦♥✐❝ ❣r♦✇t❤
♦❢ t❤❡ ♦①✐❞❡ s❝❛❧❡✳ ❳✲r❛② ❞✐✛r❛❝t✐♦♥ ✭❳❘❉✮ ✐♥❞✐❝❛t❡s t❤❡ ♣r❡s❡♥❝❡ ♦❢ ❝❤r♦♠✐❛ ✭Cr2O3✮ ❢♦r ❧♦✇ ❛♥❞ ❤✐❣❤ P✭❖2✮✳
❋♦r ❧♦✇ P✭❖2✮✱ ❛ ▼♥ ❛♥❞ ❈r s♣✐♥❡❧ ✐s ♦❜s❡r✈❡❞ ♥❡❛r t❤❡ ♦✉t❡r s✉r❢❛❝❡✳ ❋♦r ❤✐❣❤❡r P✭❖2✮✱ ❛ s✐♠✐❧❛r s♣✐♥❡❧ ❧❛②❡r
✐s ♠❛❞❡ ✉♣ ♦❢ ◆✐✱ ❋❡✱ ▼♥ ❛♥❞ ❈r✳
Pr❡tr❡❛t♠❡♥t ❝♦♥❞✐t✐♦♥s s❡t t♦ ❜❡ ❛♣♣❧✐❡❞ ♦♥ ❛❧❧♦② ✻✾✵ ❝❛♥ ❜❡ ♣r♦♣♦s❡❞ t❤❛♥❦s t♦ t❤❡ ❞❛t❛ ❝♦❧❧❡❝t❡❞✳ ❙❛♠♣❧❡s✱
♣r❡tr❡❛t❡❞ t❤❛t ✇❛②✱ ❛r❡ t❡st❡❞ ✐♥ s✐♠✉❧❛t❡❞ ♣r✐♠❛r② ♠❡❞✐✉♠ ✇❛t❡r ❛♥❞ t❤❡✐r ♥✐❝❦❡❧ r❡❧❡❛s❡ ✐s ❝❧❡❛r❧② ❝r♦♣♣✐♥❣
❝♦♠♣❛r❡❞ t♦ ♥♦♥✲t❤❡r♠❛❧②✲tr❡❛t❡❞ s❛♠♣❧❡s✳
